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lieber die Veränderungen des Blutes bei Verbrennungen 

der Haut. 

Von F. Hoppe-Seyler. 



Seitdem von M. Schultze^) nachgewiesen war, dass 
bei Erwärmung des Blutes auf 52® die Blutkörperchen eigen- 
thümliche Veränderungen erleiden, und von Wertheim*) 
nicht allein die gleichen Veränderungen durch Verbrennungen 
der Haut am lebenden Thiere beobachtet, sondern auch 
krystallisirter Blutfarbstoff in den Harncanälchen, in einem 
Falle auch in den Capillaren der Arachnoidea gefunden 
waren, lag der Gedanke nahe, dass diese Veränderungen 
wohl im nahen Zusammenhange stehen möchten mit den 
schweren Symptomen, welche den sehr ausgedehnten Ver- 
brennungen der Haut bei Menschen folgen und meist in 
kürzer Zeit zum Tode führen. Dieser Gedanke nahm be- 
stimmtere Gestalt an in den Untersuchungen von Ponfick^), 
es wurde die Veränderung der Blutkörperchen, die Ansamm- 
lung der Partikeln der Blutkörperchen in Milz und Knochen- 
mark und die Veränderungen der Nieren genauer verfolgt 
und die Ansicht ausgesprochen, dass die ausgedehnte und 
plötzliche Veränderung rother Blutkörperchen jedenfalls in 
einem gewissen Theil der acut tödtlichen Fälle auch bei einem 
gewissen Theil der schweren Symptome von Genesenden als 
bedingende Ursache anzusehen sei. Endlich ist in einer Arbeit 
von V. Lesser*) derselbe Gegenstand behandelt, ohne dass 
die Untersuchungen und sehr nahe stehenden Resultate von 
Ponfick erwähnt sind, und gestützt auf Beobachtungen 

*) Archiv f. mikroskopische Anatomie 1865. 
") Wiener medic. Presse 1868, Nr. 13. 

») Berliner klin. Wochenschrift 1877, Nr. 46 ; Centralblatt f. d. med. 
Wissenschaften 1880, Nr. 11 und 16. 

*) Archiv f. pathol. Anatomie, Bd. 79, S. 248. 
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sowohl an verbrühten Thieren, als auch an nicht ver- 
brühten und anämisch gemachten, denen Blut verbrühter 
Thiere in die Blutgefässe injicirt war, die Ansicht ausge- 
sprochen, dass der rasche Tod nach Verbrennungen verur- 
sacht werde durch eine acute Oligocythämie im functionellen 
Sinne. Wie die Schwere einer Kohlen oxyd Vergiftung von der 
Zahl der dadurch veränderten Blutkörperchen, so komme es 
bei der Verbrennung nur darauf an, wie viele rothe Blut- 
scheiben direct durch die Einwirkung der Hitze functions- 
unfahig geworden seien. Die Unfähigkeit des Blutes hochgradig 
Verbrannter dem Respirationsgeschäft vorzustehen, werde er- 
wiesen, wenn man dasselbe Thieren zuleite, welche durch 
Aderlässe anämisch gemacht seien. Wenn bei oberflächlicher 
Durchsicht diese Arbeit den Eindruck macht, als sei der 
Gegenstand sehr eingehend und vielseitig behandelt, wird man 
bei näherer Prüfung bald gewahr, dass durch sie eigentlich 
nichts wesentlich Neues gefördert ist und insbesondere die 
schliesshchen Behauptungen des Verfassers in keiner Weise 
begründet sind. Weder ist in einem Versuche bestimmt, wie 
viel Hämoglobin in das Plasma des Blutes in Lösung über- 
gegangen ist, noch ist in irgend einem Versuche bestinimt, 
ob das Blut und speciell die Blutkörperchen noch wesentliche 
Mengen von Sauerstoff aus der Luft aufzunehmen im Stande sind. 

Die Gelegenheit, welche sich mir durch die Freundlich- 
keit meines Gollegen Herrn Dr. Sonnenburg bot, das Blut in 
zwei Fällen tödtlicher Verbrennung von Menschen zu unter- 
suchen, habo ich gern ergriffen,, um einerseits zu prüfen, ob 
die Bestimmung des Hämoglobingehaltes in den Blutkörperchen 
und im Plasma des Leichenblutes sich einfach und gut aus- 
führen lässt, ferner ob dieses Blut verändertes Hämoglobin 
oder andere erkennbare Stoffe enthält, welche aus zerstörten 
Blutkörperchen herzuleiten wären, endlich ob das Blut von 
Verbrannten noch reichlich die lockere Bindung des Sauer- 
stoffs durch Hämoglobin auszuführen vermag. 

Die Resultate waren völlig entscheidend nämlich: 1) Die 
Bestimmung des Gehaltes der Blutkörperchen und des Plasma 
an Hämoglobin ist leicht und sicher auszuführen; 2) Das 



Blut der Verbrannten enthielt ausser gelöstem Hämoglobin 
keine erkennbaren anderen Zerfallstoflfe ; 3) Das Blut der 
Verbrannten nahm wie normales Blut Sauerstoff leicht und 
reichlich auf; 4) Die Menge der zerstörten Blutkörperchen 
kann selbst bei sehr bedeutender aber nicht lang anhaltender 
Verbrennung, die sicher zum Tode führt, eine sehr geringe sein. 

Die Fälle betrafen : 1) einen Knaben, 4 Jahre alt, Ver- 
brennung mehr als % der Hautfläche, Brust und Bauch 
bretthart. Temperatur bei der Aufnahme 36,4®. Das Kind 
starb ungefähr 3 Stunden nach der Verbrennung, war zuletzt 
somnolent. Der Tod erfolgte durch Eintritt von Speiseresten 
in die Luftwege beim Erbrechen. Section 15 Stunden nach 
dem Tode. Linkes Herz ziemlich fest contrahirt, rechter Ven- 
trikel weit und schlaflf. Blut überall ohne Gerinnsel. Nieren 
blutreich ohne Hämorrhagieen. 

Der zweite Fall betraf ein 24 jähriges Mädchen, deren 
Kleider beim Kochen von Fett und Terpentin in Brand ge- 
rathen waren. Die Verbrennung meist zweiten Grades, an 
einzelnen Stellen an den Extremitäten tiefer gehend, nimmt 
mit Ausnahme der vorderen Bauchgegend und eines Streifen 
an den Lenden die ganze Körperoberfläche ein. Die Tem- 
peratur bei der Aufnahme 37,4^ sinkt allmälig auf 36,5 ^ 
dann 35,5% dann Somnolenz, Gheyne-Stoke s'sche 
Athmung. Tod sieben Stunden nach der Verbrennung. Dem 
Tod gingen krampfhafte Zuckungen voraus. Bei der Section 
in beiden Herzhälften dickes Blut und speckhäutige Gerinnsel 
mit stark weissen Abscheidungen von farblosen Blutkörperchen ; 
röthliche Imbibition im Endocardium. Keine Ecchymosen am 
Herzen. Lunge ziemlich lufthaltig, hinten blutreich, in den 
mittleren und kleinen Gefassen klumpiges Blut, Catarrh der 
kleinen Bronchien, Oedem in den hinteren Lungenpartien. In 
den Bronchen etwas Mageninhalt. Milz ziemlich gross, sehr 
blutreich. Nieren klein, normal, nur in Mark und Rinde 
blutreich. Leber schlaflf, klein. Hyperämie der pia mater und 
der Hirnsubstanz. 

Ich erhielt sofort nach der Section im ersten Falle das 
Blut aus dem Herzen, im zweiten Falle Blut aus dem rechten 



Herzen, aus dem linken Herzen, eine Portion Blut, welche 
vier Stunden nach ,dem Tode aus einer Vene entnommen 
war, ausserdem Harn, welcher ungefähr zwei Stunden nach 
der Verbrennung zu 300 Gc. mittelst Catheter entnommen 
war. Die Blase war seitdem leer geblieben, Urinabsonderung 
gar nicht erfolgt. 

Im Blute wurde die Trennung des Serum von den 
Blutkörperchen durch Vi o gesättigte Chlornatriumlösung aus- 
geführt. Das Blut mit der Chlornatriumlösung gemischt, alle 
Klumpen vorsichtig zerdrückt und abgespült und von der 
vereinigten Flüssigkeit kein Tropfen verloren, die Flüssigkeit 
mit aufgeschwemmten Blutkörperchen nach kurzem Stehen 
auf ein Filter gebracht, die abfiltrirte blutkörperchenarme 
Lösung in einer Schale einige Stunden stehen gelassen, dann 
die obere klare Lösung abgegossen. Die gesammte übrige 
Flüssigkeit stand darauf bis zum folgenden Tage, wurde dann 
wenn es möglich war ganz klar abgegossen und konnte in 
zwei Bestimmungen mit der ersten klaren Portion vereinigt 
werden, in den übrigen Bestimmungen war eine völlige 
Abtrennung von dem Blutkörperchenschlamm nicht möglich 
und es musste desshalb eine grosse Portion blutkörperchen- 
haltigen Serums abgegossen werden. Der restirende Schlamm 
der reinen Blutkörperchen und die zerdrückten Gerinnsel 
wurden dann mit Wasser erschöpft und die Lösung filtrirt. 
In den Fibringerinnseln blieben nur Spuren von Farbstoff 
zurück. Zur colorimetrischen Vergleichung der. Flüssigkeiten, 
deren Volumina gemessen waren, wurden für je 100 Cc. 1 
Tropfen Natronlauge zugefügt, weil die Chlornatriumserum- 
lösungen besonders die blutkörperchenhaltigen stets ein wenig 
trübe waren und die Blutkörperchen in der Flüssigkeit ge- 
löst werden mussten. Die Flüssigkeiten klärten sich dann in 
wenigen Minuten, ohne dass eine Spur Hämoglobin zersetzt 
wurde. Die Vergleichung geschah im reflectirt weissen Lichte 
in Gläsern von 6 Cm. Durchmesser, so weit gewählt wegen 
der sehr geringen Färbung der klaren Serumlösung. Sowohl 
von der Blutkörpei'chenlösung als von der unklar abgegossenen 
Serumchlornatriumlösung wurden, wie es in meinem Hand- 



buch der physiologisch-chemischen Analyse beschrieben ist, 
gemessene Mengen mit abgemessenen Mengen Wasser so 
lange gemischt, bis die Färbung in beiden Mischungen die 
gleiche war wie in der klaren Serumlösung. Da nun in der 
unklaren Lösung der Gehalt an gelöstem Hämoglobin im 
Serum gleich war dem der klar abgegossenen Portion, ergab 
die zugesetzte Menge von Wasser bis zur Gleichstellung der 
Färbung den Gehalt an Hämoglobin, der noch den Blut- 
körperchen zuzurechnen war. 

An dem Blute vom ersten Falle musste ich erst die 
Methode lernen, es wurde, um möglichst viel abgiessen zu 
können, zu lange gewartet; es löste sich schliesslich etwas 
Oxyhämoglobin beim Stehen vom zweiten zum dritten Tage 
auf und die Menge des gelösten Oxyhämoglobin ist desshalb 
hier zu hoch gefunden. Die Blutkörperchenlösung enthielt 
97,6%, die Serumlösung 2,4% des gesammten Oxyhämo- 
globingehaltes vom Blute. Obwohl ganz entschieden zu hoch 
bestimmt, ist der Verlust von 2,4®/o der Blutkörperchenquan- 
tität für die Gesundheit eines Menschen völlig bedeutungslos. 

Mit dem Blute aus dem linken Herzen und ebenso mit 
der kurz nach dem Tode entnommenen Blutportion im zweiten 
Verbrennungsfalle gelang es die Serumchlornatriumlösung bis 
auf den letzten Tropfen klar abzugiessen nach Stehen über 
24 Stunden. Vom Blute aus dem rechten Herzen gelang dies 
nicht, da nach 24 Stunden eine zwar ganz leichte, aber doch 
die Senkung behindernde Gerinnung in der Mischung erfolgt 
war. Es wurden von 900 GG. ganz klar 100 CG. abgegossen, 
die übrigen 800 mussten um 400 verdünnt werden, um gleiche 
Färbung zu erhalten, und die 1700 GG. Lösung der Blut- 
körperchen musste auf 329120 GG. verdünnt werden, um 
gleiche Farbe mit der Serum chlornatriumlösung zu erhalten. 
Die Blutfarbstoflfmenge des Serum verhielt sich zu der der 
Blutkörperchen wie 900:329 520; es war also 2,72 pro M. 
des Blutfarbstoffes in das Plasma übergetreten. Im linken 
Herzen wurde die Farbstoffmenge im Serum zu 4,003 und 
im kurz nach dem Tode entnommenen Blute zu 5,028 7oo 
gefunden. 
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Die Differenz zwischen dem im rechten und im linken 
Ventrikel gefundenen Blutfarbstoflfanthell des Serum beruhte 
nicht auf einem Fehler in der Bestimmung. Ich habe mich 
überzeugt, dass der colorimetrische Fehler nicht so bedeutend 
ist. Wahrscheinlich ist aus dem Herzen bei der Herausnahme 
des Blutes nicht die ganze den Blutcoagulis zugehörige Serum- 
quantität aufgenommen, wie es ja unter solchen Verhältnissen 
leicht geschehen kann. Durch Imbibition in die Gefasswandung 
vielleicht auch durch Transsudation kann ein weiterer kleiner 
Theil der Blutfarbstoflfmenge das Plasma oder Serum verloren 
gegangen sein, aber mit Ausnahme der in den Harn über- 
gegangenen Quantität ist sicherlich die aus den Blutgefässen 
entfernte Farbstoflfmenge gering. Am zuverlässigsten ist jeden- 
falls die wenige Stunden nach dem Tode aus der Ader ent- 
nommene Blutportion, obwohl sie wieder leicht etwas zu reich 
an Serum ausfallen kann. Legen wir diesen Befund der Be- 
rechnung zu Grunde und nehmen an, dass 5 p. Mille der Blut- 
körperchen des Gesammtblutes verloren gegangen ist durch 
Zerstörung bei der Verbrennung, so entspricht dies bei 5 Kilo 
Blutgehalt 25 grm. Blut, eine so geringfügige Portion, dass 
man sagen kann, dass selbst das Zehnfache derselben durch 
Aderlass ohne allen Schaden jedem gesunden, erwachsenen 
Menschen entzogen werden kann. 

Die Quantität Harn, welche von der Verbrennung bis 
zum Tode entleert wurde, betrug gegen 300 GG. Derselbe 
enthielt, wie die spectroskopische Untersuchung sofort ergab, 
Methämoglobin gelöst, keine Blutkörperchen. Der Harn reagirte 
sauer, genau mit Soda rieutralisirt gab er mit Bleizuckerlösung 
gefallt, ein klares gelbes oxyhämoglobinfreies Filtrat, aus dem 
durch basisches Bleiacetat Urobilin gefällt und nach dem 
Jaffe'schen Verfahren theilweise in Ghloroform aufgenommen 
und als Urobilin erkannt wurde. 

In einer sehr grossen Zahl von Fällen, in welchen ich 
Harn mit Blutfarbstofifgehalt untersucht habe (theils von 
kranken Menschen, theils von Kühen mit Hämaturie, theils 
von Thieren nach Injektion von gallensaurem Salz, viel Wasser 
u. dergl. in's Blut oder As He- Vergiftung), hat sich nie im 



frischen Urin Oxyhämoglobin, sondern stets allein Methämo- 
globin gefunden. Da nun bei der Fäulniss Methämoglobin in 
Hämoglobin zurückverwandelt wird, und dies beim Schütteln 
mit Luft sofort in Oxyhämoglobin übergeht, ist es verständ- 
lich, dass Harne, die in der Blase gefault sind oder längere 
Zeit im Glase gestanden haben, Hämoglobin enthalten können ; 
durch die Nieren wird offenbar nur Methämoglobin ausge- 
schieden, der jetzt eingeführte Name cHämoglobinurie» 
würde deshalb vielleicht besser in «Methämoglobinurie» 
umgewandelt. 

Im Harne von obigem Verbrennungsfalle habe ich colo- 
rimetrisch nach Umwandlung des Methämoglobins in Oxy- 
hämoglobin letzteres verglichen mit einer seit 1876 im zuge- 
schmolzenen Rohr aufgehobenen noch völlig unveränderten, 
reinen Hämoglobinlösung. Bei starker Verdünnung, ebenso 
wie ohne diese war aber wegen der starken Beimengung 
von Galle eine brauchbare Bestimmung nicht zu erhalten. 
Der Bleizuckerniederschlag des Harns mit Wasser und genü- 
gender Quantität von kohlensaurem Natron gelöst, nach dem 
Filtriren mit GaCk versetzt, so lange Niederschlag entstand, 
dann filtrirt und mit etwas faulendem Fibrin stehen gelassen, 
gab eine besser bestimmbare Oxyhämoglobinlösung, aber noch 
immer war ein gelber Harnfarbstoflf beigemengt, der eine 
gute Bestimmung unmöglich machte. Die Bestimmung der 
Eiweissstoflfe durch Goagulation mit etwas Essigsäure, Wägung 
des gewaschenen und getrockneten Goagulums ergab nur 
I p. M. Albuminstoflfe. Die ganzen 300 CG. Harn konnten 
sonach höchstens 0,3 gr. Hämoglobinverlust des Blutes ent- 
sprechen ; bei 14% Gehalt an Hämoglobin im Blute, finden sich 
0,3 gr. davon in 2,14 gr. Blut. Da nun ferner bei obiger 
Behandlung des Harnes mit Bleiacetat, Soda und Galcium- 
chlorid der Calciumcarbonatniederschlag Gallenfarbstoflf nicht 
enthielt, die Menge des Urobilin eine unbedeutende war, sind 
auch keine Andeutungen weitergehender Zersetzung von Blut- 
farbstoff gefunden. 

Die mikroskopische Untersuchung der Blutkörperchen 
erwies m beiden Fällen keine wesentlichen Veränderungen 
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derselben. Eine Portion Blut aus dem rechten Herzen des 
zweiten Falles mit Luft geschüttelt, wurde schön arteriell und 
gab beim Evacuiren reichlich Sauerstoff ab. Quantitativ wurde 
der Versuch nicht ausgeführt, doch war das Resultat unzweifel- 
haft. Sobald ein neuer Fall mir zur Beobachtung kommt, 
werde ich das Verhältniss von Blut und Blutfarbstoff zum 
aufgenommenen Sauerstoff genau zu bestimmen nicht unter- 
lassen. 

Die Erklärung, welche Herr v. Lesser in seiner Arbeit 
für den Tod durch Verbrennung gibt, ist nach diesen Re- 
sultaten unhaltbar. Er hat nicht versucht sich Aufschluss 
über die Grösse des Blutkörperchenzerfalles zu verschaffen, 
denn die von ihm ausgeführten Blutkörperchenzählungen 
können selbst nach seinen eigenen Angaben über die Grösse 
des Zerfalles der Blutkörperchen nichts ergeben. Hr. Lesser 
hat früher nach meiner colorimetrischen Methode Verglei- 
chungen des Blutfarbstoffgehaltes in verschiedenen Blutarten 
ausgeführt und diese physiologischen Uebungen in einer 68 
Seiten langen Abhandlung publicirt^). Die in derselben ge- 
förderten Resultate sind grösstentheils längst bekannt oder 
vorläufig werthlos und die von ihm erfundene Modification 
des Verfahrens besteht lediglich darin, dass er sich nicht dem 
Lichte zuwendet, sondern ihm den Rücken kehrt, und dass 
er für weisses reflectirtes Licht nicht Papier sondern Porzellan 
verwendet. Bei den Verbrennungen hätte er mit der Ver- 
gleichung von Blutkörperchen und Plasma die Richtigkeit oder 
Unrichtigkeit seiner Hypothese entscheiden können; hätte er 
dies gethan, so wäre seine Hypothese wohl ungedruckt geblieben 
und das beklagenswerthe Beobachtungsmaterial wäre nütz- 
licher geworden. Das einzige sichere positive Resultat, welches 
man aus der Arbeit entnehmen kann, ist das Ergebniss, welches 
auch mehrmals mit gesperrten Lettern hervorgehoben wird, 
dass Hunde viel mehr vertragen als Kaninchen, eine Bestäti- 
gung von Beobachtungen, welche manche Physiologen auch 
früher schon gemacht haben. 

^) Arbeiten aus der physiol. Anstalt zu Leipzig 1878» S. 41- 
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Auf die von Herrn v. Lesser an Herrn Sonnenburg 
und indirekt auch an mich gerichteten Aeusserungen*), in 
denen er uns vorwirft, wir hätten über seine Arbeit geur- 
theilt, ohne sie gelesen zu haben, die von mir vorgeschlagene 
Messung durch thermoelectrische Vorrichtung sei die schlech- 
teste, wegen zu grosser Empfindlichkeit und wegen der Schwie- 
rigkeiten in der Ausführung, auf die Nothwendigkeit colori- 
metrischer Bestimmungen des Blutfarbstoffes im Plasma und 
im Urin habe er bereits hingewiesen u. s. w., halte ich nicht 
für nöthig etwas zu erwiedern, da sie sich selbst hinreichend 
charakterisiren. 

*) Archiv f. pathol. Anatomie, Bd. 81, S. 189, 1880. 



Ueber den Sauerstoffgehalt natürlicher Wässer verglichen mit 
ihrem Gehalte an organischer Substanz. 

Von Th. Weyl und X. Zeltler. 



(Au8 dem physiologischen Institut zu Erlangen). 



Wir legten uns die Frage vor, ob der Gehalt eines 
Wassers an gasförmigem Sauerstoff in einem bestimmten 
Verhält niss zum Gehalt des Wassers an organischer Substanz 
stehe. Es Hess sich vermuthen, dass mit steigendem Gehalte 
an organischer Substanz der Gehalt an Sauerstoff abnehmen 
würde. 

Der Sauerstoff wurde nach der Methode Schütze n- 
bergers^) durch Titrirung mit hydroschwefligsaurem Natrium 
in einer Wasserstoffatmosphäre bestimmt. Unser Apparat 
unterschied sich nur wenig von demjenigen, welchen Tie- 
mann und Preusse^) benutzten. Ein Heber ^), welcher 
während der Titrirung geschlossen war, leistete uns gute 
Dienste. War eine Titrirung beendet, so wurde das Wasser 
durch den Heber abgelassen. Dann war die Flasche schnell 
zu einer zweiten Bestimmung bereit. 

Die organischen Substanzen haben wir nach 
Kübel bestimmt. Allerdings ist es bei Untersuchung von 
Wässern, deren organische Substanzen sich durch Chamäleon 
in saurer Lösung nur schwer oxydiren lassen, fast in das 
Beheben des Experimentators gestellt, wann er die Oxydation 
für beendet ansehen will. Es zeigt sich nähmlich in solchen 



*) Bull, de la Soc. chitn. 1873. 
") Berl. Berichte 1879, S. 1768. 

■) J. Koenig und Krauch, Zeitschr. f. analyt. Chemie 1880, 
S. 272. 
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Fällen, dass die von Kübel benutzte Endreaction (Zusatz 
der Chamäleonlösung, bis das Wasser bleibend rolh erscheint) 
wieder verschwindet, wenn man das vorher unter Zusatz von 
Schwefelsäure 10—15 Minuten laug gekochte Wasser einige 
Zeit bei Zimmertemperatur stehen lässt. Dieser Ungenauigkeit 
lässt sich, wie wir uns überzeugten, wenigstens zum Theil 
begegnen, wenn man derartige Wässer mit verdünnter Schwefel- 
säure und einem genügenden Ueberschusse von Chamäleon- 
lösung ca. 20 Minuten und länger im Kochen erhält und 
dann die Reaction beendet. 

Wir haben nachstehende Werthe gewonnen: 



Nr. 


Monat 
1880 


nno 


1 
B 


Sauerstoflf 

In CC. pro 

Liter Wasser 

leducirter 

Werth. 


K-Per- 

manganat 

pro 

100000 

Theile 

Wasser. 


Bemerkungen. 

Alle Wäseer in Erlangen 
geschöpft. 


I 


Juni 


12 


735,3 


4,4207 





Wasserleitung. 

OnteB, etwas mattes 
Trinkwasser. 


n 


Juli 


14 


740,0 


3,4915 


2,291 (!) 


Ungeniessb. Wasser. 

Obere Karlsstrasse. 


III 


Juli 


12 


736,5 


3,3404 


0,395 


Schlechtes Wasser. 

Zum Fuchsen. 


IV 


Juli 


25 


734,0 


3,2845 


0,26 


Schlechtes Wasser. 

Spitalstrasse 41. 


V 


Juli 


U 


736,5 


3,1895 


1,185(0 


Ungeniessb. Wasser. 

Wasserthunnstrasse 10. 


VI 


Juli 


11 


734,0 


2,4955 


0,92 


Ungeniessb. Wasser. 

Spitalstrasse 51. 


VII 


Juli 


16 


740,0 


2,1392 


3,42 


Völlig ungen. Wasser 

Bräuhausgasse. 



Von den mitgetheilten Bestimmungen widersprechen 
Nr. II und V der von uns gemachten Annahme. 

In den anderen Wässern fand sich mit steigendem 
Gehalt an organischer Substanz weniger Sauerstoff. 
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Aus der Tabelle geht weiter hervor, däss der Gehalt 
an gasförmigen Sauerstoff kein Maass für die Güte eines 
Wassers abgibt. Dies ist wohl schon von anderer Seite 
bemerkt worden. 

Uebrigens ist der SauerstoflFgehalt desselben Wassers 
— natürlich der reducirte Werth — keine constanle Grösse, 
wie aus nachfolgenden Zahlen hervorgeht. 











Sauerstoff 








Sauerstoff 










reducirter 








reducirter 


Nr.*) 


Monal 
1880 


rpO 


B 


Werth 

in CG. pro 

Liter Wasser. 


Monat 

1880 


rpo 


B 


Werth 

in GG. pro 

Liter Wasser. 


II 


Juni 


10 


732,5 


3,9116 


Juli 


14 


740,0 


3,4915 


IV 


» 


13 


730,5 


3,8536 


» 


25 


734,0 


3,284 


VI 


» 


13 


734,6 


1.9701 


» 


11 


734,0 


2,4955 


VII 


» 


11 


736,7 


2,0396 


» 


16 


740,0 


2,1392 



*) Vergleiche vorstehende Tabelle. 

Erlangen, den 3. August 1880. 



Die Frauenmilch. 

Von Dr. F. Badenhaugen. 



(Ans dem ipuboratoriain des Herrn Prof. WÜBTZ. Ecole de mededne Pftrit). 



Unter den Fragen der Neuzeit, welche mit der Stärke 
und Zahl der Bevölkerung in Verbindung stehen und im 
Grunde mitwirken, die Macht eines Volkes zu bedingen, hat 
die Pflege der Neugeborenen zunehmend an Bedeutung ge- 
wonnen. Die Steigerung einer Volkszahl wird nicht nur 
bedingt durch Zunahme der Geburten, sondern auch durch 
Minderung der Sterbefalle. Unter letzteren betragen nament- 
lich die Todesfälle im Säuglingsalter erschreckendermassen 
durchschnittlich V* der jährlichen Geburten. Es ist bekannt, 
dass dazu mehrere Ursachen zusammenwirken, dass aber 
vornehmlich in der Weise der Ernährung die Anlässe vieler 
Sterbefalle zu suchen sind. 

Von keiner Seite wird bestritten, dass die Muttermilch 
die einzige natürliche Nahrung des Säuglings sei, da die 
Ernährung mit dieser eine unmittelbare Fortsetzung der bisher 
im Fötal leben geschehenen bildet. Desshalb wird allseitig 
das grosse Gewicht darauf gelegt, dass alle Mütter, sofern 
ihr Gesundheitszustand es erlaubt, ihr Kind selbst ernähren. 
Es gibt aber bekanntlich Ausnahmefalle, die es rechtfertigen, 
dass eine solche Fortsetzung unterbleibe, wie namentlich 
erbliche Krankheitsanlage, zunehmende Schwäche, Milchmangel 
u. s. w., weil hier nicht nur das Kind eine unzweckmässige 
Nahrung erhalten, sondern auch die Gesundheit der Mutter 
im höchsten Grade bedroht würde. Leider kommen auch 
noch Gründe hinzu, welche theils äusserst verwerflich sind, 
wie die Eitelkeit der Mütter, oder schwer zu rechtfertigen, 
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wie angebliche Hinderung durch den Broderwerb. In vielen 
Fällen sind es sogar blosse Bequemlichkeit oder gewisse ein- 
gebildete Verhältnisse der Frauen, welche das Stillen durch 
Ammen zur tadelnswerthen Mode gemacht haben. 

Für diese Ausnahmefälle, die leider überaus gross sind, 
dienen bekanntlich zwei Aushilfen: erstens Ernährung mittelst 
Menschenmilch durch Säugammen, zweitens Ernährung mit 
Hilfe thierischer Milch. Es ist nicht zu läugnen, dass die 
Ammenmilch das nächstkommende Ersatzmittel der Mutter- 
milch bildet. Vollständig wird dieser Ersatz jedoch nie sein, 
denn nur die Muttermilch ist so eingerichtet, wie sie zur 
fortgesetzten naturgemässen Ernährung gefordert wird. Der 
zweite Weg der künstlichen Ernährung wurde als vollständig 
ungenügend und sehr schädlich befunden. Da namentlich 
Paris eine traurige Berühmtheit erlangt hat im Punkte der 
tödtlichen Wirkungen solcher künstlichen Ernährung, so haben 
sich viele der dortigen Gelehrten mit dieser Frage beschäftigt. 
Es würde zu weit führen, alle Schäden dieses Systems, wie 
es heute in den meisten grossen Städten betrieben wird, zu 
schildern; es genüge desshalb hier ein Ausspruch Bro- 
chard's,*^ welcher von der Lage der Kinder, die Zieh-Müttern 
zur Pflege übergeben waren und von denen 85—92% (!) 
starben, sagt: eist dieses überraschend, wenn dieselben im 
Sommer mit geronnener Milch ernährt werden und im Winter 
selbst kalte trinken müssen ; wenn sie oft als einzige Nährung 
eine dicke Wassersuppe haben und kaum bekleidet, auf 
schlechter Unterlage liegen müssen zu dritt oder viert, manch- 
mal in noch grösserer Anzahl, in dem scheusslichsten Zustande 
der Unreinlichkeit und des Elends?» Dass natürlich die ent- 
sprechenden Folgen einer solchen Wirthschaft nicht ausbleiben, 
zeigt der bekannte Ausspruch eines maire bei Paris: cMein 
Kirchhof ist gepflastert mit kleinen Parisern.» Damit stimmt 
auch der bekannte Berliner Ausdruck, welcher die Zieh- 
Mütter im Allgemeinen als Engelmacherinnen bezeichnet. 

Bei solcher Lage wirftjsich sonach die Frage auf, wie 
Verbesserung und Abhilfe zu schaffen sei und hier gehen die 
Meinungen weit auseinander. Von der einen Seite, auf 
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welcher zumeist jene berühmten Männer Donn6**, Bou- 
chut^S Brochard** u. A. stehen, wird empfohlen gesunde 
Ammen zu wählen, um die Säuglinge der Stadt unter den 
Augen der Mutter aufzuziehen. Aber dieses Verfahren unter- 
liegt mehreren schweren Bedenken und zunächst am schwersten 
dem, dass das Leben des Stadtkindes erkauft wird mit dem 
Leben des Ammenkindes. Rechnet man hinzu die Demora- 
lisation der Landbevölkerung, die Gefahrdung der Gesundheit 
und Moralität des Kindes, Schädigung der Gesundheit der 
Amme durch ungewohnte Lebensweise, Beeinträchtigung des 
Wohlseins der Mutter durch Unterdrückung der Milch, so 
zeigt sich, welche Schäden die menschliche Gesellschaft er- 
leidet durch das Ammenwesen. Alles dieses wird nicht ge- 
nügend in Anrechnung gebracht von denen, welche das 
Ammen Wesen befürworten und zu gleicher Zeit die künstliche 
Ernährung verwerfen. 

Wenn eine Mutter ihr eigenes Kind nicht selbst zu 
stillen vermag, so muss jedenfalls ein Kind der künstUchen 
Ernährung ausgesetzt werden und zwar entweder ihr eigenes 
oder das der Amme. Die Frage der künstlichen Ernährung 
ist also von grösster Bedeutung und darf nicht unter den 
heutigen Zuständen vernachlässigt werden, wenn man sich 
nicht gerade den unglückhchen Malthus'schen Ideen an- 
schliessen will. Es ist desshalb zu untersuchen, ob die künst- 
liche Ernährung nicht in dem Masse verbessert werden könne, 
dass sie dem natürlichen Zwecke genüge; und hierfür ist 
von grösster Wichtigkeit, die Frauenmilch sorgfaltig zu stu- 
dieren, denn ohne genaue Kenntniss ihrer Bestandtheile ist 
es nicht möglich, ein annäherndes Ersatzmittel herzustellen. 



Die für die folgende Untersuchung nöthige Frauenmilch 
habe ich durch die gütige Vermittelung des Herrn Professor 
Dr. Würtz in Paris erhalten, aus der dortigen maternite, 
wo den Ammen nach Vorschrift zu bestimmten Zeiten unter 
Aufsicht der Ober-Hebamme geringe Quantitäten (aus Scho- 
nung der Kinder) vor und nach dem Stillen entnommen 
wurden. 
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Specifisches Gewicht der Frauenmilch. 

Das specifische Gewicht der Frauenmilch schwankt je 
nach Milchentnahme zwischen den gewöhnlichen Grenzen 
von 1,028 bis 1,034. Lässt man die Milch sich mehrere 
Stunden in der Drüse sammeln, so zeigen bei der Probe- 
nahme die zuerst gemolkenen Antheile ein hohes specifisches 
Gewicht (bei geringem Fettgehalt); bei der weiteren Ent- 
leerung der Drüse nimmt dann die Dichte beständig ab unter 
Fettzunahme. Diese Thatsache hat man bisher nicht genü- 
gend bei den Mittel- (Dichte-) Bestimmungen berücksichtigt, 
denn nähme z. B. ein Forscher seine Milchproben vor dem 
Stillen und ein Anderer sie während oder nach dem Stillen, 
so würden die Mittel der einzelnen Bestimmungsreihen er- 
heblich von einander diflferiren. 

Das specifische Gewicht der Frauenmilch wurde von 
Bouchardat und Quevenne^* in den Jahren 1840—54 
an 58 Proben bestimmt (IL S. 144). dn der Regel wurde 
die Milch 3—5 Stunden, selten später, nach der letzten Milch- 
entnahme gemolken und zwar bis zur vollständigen Entlee- 
rung. Die meisten Proben waren von Frauen, die von ihren 
Säuglingen seit 7—8 Tagen getrennt waren.» Von diesen 
58 Proben blieben 4 unter 1,029; 50 waren zwischen 1,029 
und 1,0335; 4 dagegen über 1,0335. Unter den 58 Proben 
normaler Milchen wichen also noch 8 = 14*^/o von den oben 
erwähnten Mittelzahlen ab. 

Bei den 130 Proben Gonrad's* zeigten 20 eine Dichte 
von unter 1,029; 99 waren zwischen 1,029 bis 1,033 und 
12 über 1^033; gleich einer Abweichung von 24%. 

Meymott Tidy's*® Untersuchungen erstrecken sich 
auf 20 Frauenmilchen mit einer Dichte von 1,027 — 1,034 
und dem Gesammt mittel von 1,030. Das Gesammtmittel Ver- 
nois und BecquereTs" ist 1,032. Bei 150 Frauenmilch- 
proben, die ich zu verschiedenen Zeiten ausführte, schwankte 
das specifische Gewicht zwischen 1,026 bis 1,035 und zwar 
lagen zwischen 1,028 und 1,034 70 > der beobachteten 
Proben. Das specifische Gewicht sinkt, wie schon erwähnt, 



17 

mit der zunehmenden Entleerung der Drüse, so dass man 
aus ein und derselben Drüse leicht Milchproben von 1,034 
bis 1,023 ziehen kann. 

" Somit ergibt sich, dass die Dichtbestimmung der Frauen- 
milch bei nicht gar zu grossen Abweichungen von keinem 
entscheidenden Werthe für die Güte ist, da man unmöglich 
die Drüse jedesmal ausraelken kann, um vom Ganzen das 
Mittel zu nehmen, wie dieses für die Kuhmilch geschieht und 
für die Markt-Polizei derselben von so grosser Bedeudung 
wird. Conrad hält die Dichtebestimmung für eine geeignete 
Frauenmilchprobe, die chemische Analyse aber cnur theilweise 
maassg^bend» (S. 7). Beweisgründe führt er leider nicht an. 

Die obigen Differenzen in der Dichte der Frauenmilch 
haben hauptsächlich ihren Grund in dem procentischen Fett- 
gehalt; wie gross dieselben sein können zwischen dem spec. 
Gewicht und Fettgehalt beweisen die Zahlen Gonrad's, 
welcher z. B. für ein gleiches specifisches Gewicht von 1,028 
1,66%, 2,99% und sogar 4,40% Fett fand. Es wäre sehr 
interessant, die Thatsache der Fettzunahme beim Melken auf 
experimentell -anatomischem Wege zu erforschen; vielleicht 
Hesse sich der einfache physikalische Vorgang der Aufrah- 
mung nachweisen. Man könnte sich denken, dass die Milch 
bei ihrem Verweilen in den Reserve- und Ausführungskanälen 
allmählig aufrahme. Bei dem Melken würde dann die fett- 
ärmere Milch zunächst ausfliessen, ohne den grössten Theil 
der Fettkügelchen an den oberen Wandungen der Kanäle 
mitzureissen. Erst bei einem gewissen Zeitpunkte werden sich 
die Ganälwände nähern und dann wird die durchströmende 
Milchflüssigkeit nach und nach die Milchkügelchen mitreissen ; 
die austretende Milch wird also fettreicher werden, c Diese 
Thatsachen haben nichts Auffallendes mehr, sagt schon Dr. 
Simon^ S. 64, wenn man annimmt, dass die Milch auch 
in den Brüsten ihren Rahm absetzt — was bei der Frauen- 
milch wegen der Grösse ihrer Butterkügelchen um so schneller 
geschieht — insofern sie niir lange genug darin verweilt. So 
klein auch die Kanäle und Höhlen der Drüsen sein mögen, 
so ist die Möglichkeit einer solchen Absonderung des Rahms 

Zeitschrift f. physiol. Chemie, V. % 
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nicht abzusprechen. Die fetten Theile hängen sich an die 
inneren Wandungen der Drüsen und Höhlen und die dünne 
Flüssigkeit füllt die Räume derselben aus. Es wird daher 
beim Aussaugen zuerst die dünne Milch erhalten werden und 
wenn diese zum Theil entfernt ist, reissen sich erst die fetten 
Theile los.» 

Die zur Bestimmung des specifischen Gewichtes vorge- 
schlagenen verkleinerten Lactodensimet.er von Quevenne 
und Bouchardat (II. S. 163) und namentlich von Conrad 
halte ich für sehr praktisch bei diesen Bestimmungen, wenn 
man solcher bedarf zu besonderen Zwecken. Die nach Con- 
rad's Vorschrift angefertigten Röhrchen scheinen mir ein 
wenig zu eng zu sein, denn es machen sich Adhäsionswir- 
kungen zwischen ihnen und dem Lactodensimeter bemerkbar 
und können diese leicht Fehler hervorrufen. Auch muss man 
sehr vorsichtig mit dem anfanglichen Einsenken sein, denn 
ein zu tiefes Eintauchen ruft hier grössere Fehlerquellen hervor 
als bei der gewöhnlichen Quevenne'schen Sphidel. 

Die Milchkügelchen. 

Schüttelt man Frauenmilch mit dem gleichen Volum 
Aether einige Zeit und lässt die beiden Flüssigkeiten sich 
nachher wieder trennen, so hat die untere Flüssigkeit ihre 
Undurchsichtigkeit verloren. Dieser Versuch ist von weit- 
gehender Beweiskraft. Die Milchkügelchen werden zum 
grössten Theil von Aether fortgenommen, sie können also 
kein Stroma besitzen, wie dieses für die Milchkügelchen der 
Kuhmilch für bewiesen gilt*^ Führt man denselben Aether- 
Schüttelversuch mit Kuhmilch aus, so verliert diese ihre 
Undurchsichtigkeit nicht im Mindesten. Ein Theil des Aethers 
dringt ein in das Milchkügelchen-Stroma und vergrössert es 
so auf das zwei- bis dreifache. Eine Vereinigung der ein- 
zelnen ätherischen Tröpfchen, wie bei der Frauenmilch, kann 
des Stroma's wegen nicht stattfinden, sie. werden geschützt 
vom letzteren und können sich tingehindert in Suspension 
erhalten. Erst bei Zusatz von Alkalien löst sich dieses Stroma 
allmählig auf und die ätherische Fettlösung kann sich ver- 
einigen. 
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Sehr interessant ist die mikroskopische Verfolgung dieses 
Vorganges. Lässt man das Gemenge von Frauenmilch und 
Aether nach dem Schütteln ruhig einige Zeit stehen, so 
bilden sich drei deutlich begrenzte Schichten. Eine obere — 
die ätherische Fettlösung, eine untere — die Milchflüssigkeit, 
in der sich nur hier und da noch ein mit Aether geschwän- 
gertes Milchkügelchen entdecken lässt und eine dritte mittlere 
an den Berührungsflächen der beiden ersten. Hier hat sich 
der kleine Theil der Milchkügelchen gesammelt, welcher mit 
Siroma versehen ist. Anders bei der Kuhmilch. Bei dieser 
erblickt man unter dem Mikroskope in der unteren wässe- 
rigen Schicht zahlreiche, nur grössere, Milchkügelchen. Lässt 
man einen kleinen Tropfen dieser Flüssigkeit auf einem 
Objectglase verdunsten, so verflüchtigt sich der aufgesaugte 
Aether wieder aus den Milchkügelchen und diese zeigen dann 
niemals völlig runde Gestalten. Schon wenn man diese Flüs- 
sigkeit ohne Verdunstung des Aethers unter dem Mikroskop 
untersucht, so lassen die Milchkügelchen am Rande unter dem 
Deckgläschen ein beständiges Schrumpfen erkennen, hervor- 
gerufen durch den Aetherverlust. Beweis geuug, dass in der 
Kuhmilch die grössere Anzahl der Milchkügelchen aus nicht 
freien Fetttröpfchen besteht. 

Die Grösse und Anzahl der Milchkügelchen hielt man 
bisher für ein Hauptkriterium der Güte der Frauenmilch. 
Man hat deshalb in letzter Zeit das Zählen derselben zur 
practischen Analyse vorgeschlagen. Bouchut^^ glaubte 
zwischen der Anzahl der Butterkügelchen und dem Butter- 
gehalte eine bestimmte Relation gefunden zu haben. In einem 
Gubicmillimeter betrug nach seinen Untersuchungen die An- 
zahl der Milchkügelchen: 



5 mal 


200 — 400,000 


14 » 


400 — 600,000 


20 > 


600 — 800,000 


U » 


800 — 1,000,000 


66 » 


1 — 2,000,000 


27 » 


2 4,000,000 


2 > 


4 — 5,000,000 
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Diese Tabelle ist von grosser Wicht^keit, denn sie 
zeigt, in wie ausserordentlich feiner Vertheilung sich die 
Butter in der Milch befindet. Enthält z. B. ein Gubicmüli- 
meter Frauenmilch 2,427,000 Mikhkügelehen wie in einer 
Probe gefunden, so sind in einem Liter dieser Mich 249 Mil- 
liarden, 700 Millionen Milchkügelchen. Die Zahlen jedoch, 
welche Bouchut mittheilt für die Relation zwischen Anzahl 
und Buttergewicht sind zur Analyse nicht scharf genug: 



Milchkflgelchen pro Cubmtr. 


Dichte. 


Butter im Liter. 


1 1,102,500 


1,022 


24. gr. 


2 1,182,000 


1,021 


21 


3 1,925,500 


1,030 


26 


4 2,105,000 


1,028 


29 


B 2,205,000 


1,032 


37 


6 2,305,000 


1,030 


35 


7 2,400,000 


1,030 


37 


8 2,407,000 


1,033 


34 


9 2,692,000 


1,030 


29 


lö 3,760,000 


1,030 


34 



Der besseren Uebersicht wegen habe ich die Zahlen 
Bouchul's umgerechnet auf eine Einheit von 1 gr. Butter 
pro Liter. Es ergibt sich dann für 



Nr. 1 45,938 Milchkügelchen 


2 56,286 


» 


3 74,060 


» 


4 72,586 


» 


5 59,595 


» 


6 65,857 


» 


7 64,865 


» 


8 70,794 


>► 


9 92,828 


» 


10 108,824 


» 


Solche Variationen dürfen sich 


in einer analytischen 


Methode für die Praxis nicht finden^). 


Eine Relation zwischen 



*) Anmerkung. Bouchut spricht sich folgendermassen über 
seine Methode a»s: Si le nombre des globules diminue dans une Pro- 
portion consid^mUe, ia density s'abansse dans la möme proportion et la 
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Anzahl der Milchkügelchen und specifiscfaen Gewicht ist eben- 
falls nicht vorhanden, wenn sich bei gleichem specifischen 
Gewicht von 1,030 einmal 3,700,000 ein anderes nur 1,925,000 
in der als Einheit angenommenen Milchmenge befinden. 

Fleischmann* hält wie schon v-or ihm Donne^* 
und Devergie^® die Anzahl^und Grösse der Milchkügelchen 
für sehr gewichtige Umstände bei der Beurtheilung der Güte. 
Die Anzahl der Kügelchen zählt Fleischmann nicht genau, 
sondern schätzt sie approximativ ab. Da nun selbst bei 
genauem Zählen keine Vergleichszahlen zu erhalten waren 
zwischen den erwähnten Factoren, so ist leicht einzusehen, 
welchen Irrthümern eine Methode ausgesetzt ist, die auch 
dieses gar unterlässt. Die Grösaesch wankungen (in gewissen 
Grenzen) der Milchkügelchen der Frauenmilch sind jedenfalls 
für die Verdaulichkeit von geringer Bedeutung, da jene 
meistens freie Fetttröpfchen bilden ; anders muss es sein für 
Kügelchen, welche ein Stroma besitzen, wie z. B. die der 
Kuhmilch. 

Deutsch® kommt bei seinen mikroskopischen Unter- 
suchungen zu dem richtigen Resultate, «dass man durch den 
mikroskopischen Befund der Milch wohl schwerlich in die 
Lage gesetzt werden dürfte, über die Güte der Milch ein 
positives Urtheil abgeben zu können.» 

Auch Ahlfeld^ ist der Meinung: «Wie weit die mikros- 
kopische Untersuchung der Milch einen Schluss auf ihre 
Nährkraft abgibt, ist noch nicht . endgültig festgestellt. Auch 
die Resultate von Fleischmann's Untersuchungen können 
unseren Glauben über die Mangelhaftigkeit dieser Art der 
Untersuchung nicht umstossen.» 

quantit^ de beurre diminue ^galement. Mais il faut pour cela que la 
i^riation du chiffre des globales soit assez forte. De petites differenees 
ne se traduisent pas par des modifications tr^s-profoiides de la density 
et du poids de beurre. On ne peut compter qu'ä un ou deux degr^s 
de diflf^rence pour la density et autant (? R) pour la quantit^ de beurre. 

Quoique ces ^raluations n'aient pas une pr6cision absolue, elles 
n'en constituent pas moins un r^sultat, approebant assez de la veritö 
pour qu'on en doiye tenir campte. Hygiene de 1. p. enfance 17S* 



22 

Schon die gleichmässige Probenahme bei solchen Unter- 
suchungen ist mit bedeutenden |Schwierigkeiten verknüpft. 
Bouchardat und Quevenne sagen (S. 160) mit Recht: 
Wenn man eine Analyse oder sonst eine Untersuchung der 
Frauenmilch ausführen mus, so wirft sich Einem vor Allem 
die sehr wichtige Frage auf, zu welcher Zeit muss man die 
zu untersuchende Probe aus "der Drüse entnehmen? Diese 
Schwierigkeit findet man nicht bei den Milchen der Kühe 
und Ziegen, weil diese Thiere aus Gewohnheit ihre Gesammt- 
milch immer zu einer bestimmten Stunde liefern. Für die 
Frau sind diese Umstände ganz andere; zunächst findet man 
solche, deren Milch sehr schwer fliesst beim Drücken oder 
künstlichen Saugen, ferner muss man sich fast immer zu 
verstehen wissen mit einer geringen Menge, ohne das voll- 
ständige Ausmelken vorzunehmen ; man ist also beinahe immer 
gezwungen seine Versuche mit einem Theile auszuführen. 
Es ist daher unerlässlich die Bedingungen genau anzugeben, 
welche man für die Probenahme für nöthig erachtet. Man 
könnte ohne diese die grössten Irrthümer begehen bei den 
Deductionen, welche man aus der Analyse oder der Unter- 
suchung macht. Die Wichtigkeit dieser Behauptung wird 
deutlich werden, wenn man die Gehaltsunterschiede der ver- 
schiedenen Portionen eines einmaligen Melkens in Betracht 
zieht (S. 74). Man findet, dass z. B. die erstgemolkene Por- 
tion einer Milch bei der lactoskopischen Untersuchung 155 
ergab, bei 5,5 pro mille Butter, während die letzte Portion 
lactoskopisch 92 anzeigte, bei 11,5 pro mille Butter! 

Fleischmann sucht den heiklen Punkt in der Probe- 
nahme zu umgehen, indem er anführt, die einzige Vorsicht, 
die man hierbei anzuwenden hat, ist, dass man jene Milch 
zur Untersuchung nimmt, welche ausfliesst, wenn die Sekre- 
tion im vollen Gang ist; also weder die ersten noch die 
letzten Tropfen. Doch ist dieser Vorschlag nur ein Palliativ. 

Habe ich nun im Vorhergehenden nachzuweisen gesucht, 
dass durch die mikroskopische Untersuchung schwerlich ein 
genauer Nachweis über die Güte derselben geliefert werden 
könne, so ist und bleibt sie dennoch ein sehr wichtiges Mittel. 
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Conrad behauptet mit Recht auf Grund seiner Studien: 
Die mikroskopische Untersuchung der Frauenmilch gibt uns, 
wenn sie mit den nöthigen Gautelen vorgenommen wird, 
Äufschluss über Beimengung fremder geformter Bestandtheile, 
so von Blut, Eiter, Colostrumkörperchen, Epithelzellen, De- 
tritus, über regelmässige Vertheilung und Form der Milch- 
kügelchen (Conglomerate, evidendes Ueberwiegen der einen 
oder anderen Form derselben) und desshalb ist sie, aber nur 
in Verbindung mit anderen Milchproben, für den Praktiker 
von unbestreitbar grossem Werthe und wir sind ganz mit 
Fleischmann einverstanden, wenn er sagt, dass derjenige 
Arzt, der mit der mikroskopischen Untersuchung der Frauen- 
milch einmal vertraut ist, dasselbe jedesmal gerne zu Rathe 
ziehen wird. 

Die chemische Beschaffenheit der Frauenmilch. 

Aus den bisherigen Analysen geht zur Genüge hervor, 
dass in den Mengenverhältnissen der Bestandtheile sich grosse 
Differenzen finden zwischen der Frauenmilch im Vergleiche 
mit den Milchon anderer Thiere. Es ist leicht erklärlich, 
dass das junge Kalb, welches gleich nach der Geburt laufen 
muss, einer Milch bedarf, die durch Reichthum an plastischer 
Materie geeignet ist zur Bildung seiner Muskeln. Das Kind 
im Gegentheil, welches nicht nöthig hat, seine Kräfte so früh- 
zeitig auf die Probe zu stellen, welches also durch diese 
Unthätigkeit einer Wärmequelle beraubt ist, empfangt eine 
Milch ärmer an Eiweiss, aber reicher an verbrennbaren 
Materien, Butter und Zucker (Bouchut). Dabei zeigt die 
Schwäche und Durchsichtigkeit der Magenschleimhäute und 
eine Untersuchung des Verdauungscanais, dass die Verdauung 
bei dem neugeborenen Menschen sich nur auf solche Nah- 
rungsmittel erstrecken kann, welche vom Magen oder Darm- 
canal weder Kraft noch Aufwand zu ihrer Verarbeitung 
bedürfen (Dr. Brochard). Ist es daher erstaunUch, dass 
man bei den bisherigen Versuchen mit der künstlichen Er- 
nährung auf so grosse Widerstände stiess, wenn man sich 
um diese wichtigen Factoren nicht im Mindesten kümmerte? 
Man gab und gibt den Kindern Kuhmilch mit Wasser ver- 
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dünnt, in der irrthümlichen Meinung, sie erhielten ^o die 
Zusammensetzung der Frauenmilch. Gelingen dann solche 
falsche Versuche nicht, wie vorauszusehen war, so wird die 
Methode der künstlichen Ernährung sogleich im Allgemeinen 
als falsch proscribirt! 

Die Angaben über die Eiweisstoffe der Frauenmilch 
sind sehr verschieden ; es wird desshalb nöthig sein zunächst 
eine kurze Uebersicht der bereits vorhandenen Beobachtungen 
voranzuschicken. Die wesentlichste Eigenthümlichkeit der 
Frauenmilch besteht nach Berzelius® darin, dass das in 
derselben aufgelöste Casein mit den Säuren lösliche Ver- 
bindungen bildet, weshalb also diese Milch durch Säuren 
nicht coagulirt wird. Nach Dr. Simon^ ist das Gasein nach 
völligem Eintrocknen in Wasser leicht löslich. Seine Ver- 
bindungen mit Säuren sind in weit grösserer Menge in Wasser 
löslich. Es coagulirt schwierig durch Lab aus einem Kalbs- 
magen, was jedoch von dem freien Alkali herrührt, nach 
dessen Sättigung es ebenso, wie das aus Kuhmilch coagulirt. 
Aber Simon hat die Bemerkung gemacht, dass die innere 
Haut des Magens eines bald nach der Geburt gestorbenen 
Kindes die Frauenmilch sehr stark coagulirt, aber unbe- 
deutend oder gar nicht auf Kuhmilch wirkte. Fügt man nach 
M. Bouchardat und Th. Quevenne (S. 150) zu Frauen- 
milch eine geringe Meage Essig- oder Chlorwasserstoflfsäure 
und erhitzt dann zum Kochen, so treten nicht dieselben 
Erscheinungen ein, wie im gleichen Falle bei der Kuhmilch. 
Man sieht niemals grosse Flocken in einer klaren Flüssigkeit 
schwimmen; wenn sich solche überhaupt bilden, (es handelt 
sich nur um solche, die für das blosse Auge sichtbar sind) 
so sind sie sehr klein und zeigen sich nur vereinzelt in der 
Flüssigkeit. Gewöhnlich wird die Frauenmilch unter dieser 
doppelten Einwirkung der Säure und der Wärme etwas matt- 
weisser und nur das Mikroskop zeigt die Coagulation an; 
man sieht, dass eine mehr oder weniger grosse Anzahl von 
Fettkügelchen sich vereinigt haben. In den von diesen frei- 
gelassenen Zwischenräumen erblickt man, wenn das Gesichts- 
feld mit grösster Aufmerksamkeit durchforscht wird, sehr 
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kleine dunkle Punkte, welche sich oftmals um die Fett- 
kügelchen herum anhäufen und dort sehr feine punktirte 
Wolken bilden. Oft ereignet es sich sogar, dass man selbst 
nach der doppelten Einwirkung nicht nur mit blossem Auge 
keine Flocken sieht, sondern selbst nicht mit dem Mikroskop, 
und dennoch ist sicher, dass das Gasein coagulirt ist. Unter- 
wirft man nämlich das nach dem Filtriren erhaltene Serum 
von Neuem der Einwirkung von Säure und Wärme, so trübt 
es sich nicht. Ein solches findet statt, wenn man reines 
Frauenmilchserum, durch Filtration erhalten, unter Säure- 
zusatz aufkocht. Es ist dieser überhaupt der einfachste, 
bequemste und beweisendste Weg, um die Coagulirbarkeit 
der Frauenmilch durch Wärme unter Säurezusatz zu zeigen. 
Das normale Senun trübt sich hierbei immer unter Bildung 
von Flocken. Nach diesen Resultaten wird klar, weshalb 
Meggenhofen^ geglaubt hatte, dass nur einige Milchen 
coagulirbar seien durch Essig- und Salzsäure und weshalb 
man zu der Annahme gelangte, der Hauptcharakterzug der 
Frauenmilch bestehe darin, dass das Casein lösliche Ver- 
bindungen mit den Säuren liefere, durch diese also nicht 
gefallt werden könne. Im selben Umfange kann ich die Beob- 
achtungen der beiden Verfasser über die Einwirkung der Salze 
bestätigen. Wenn man Frauenmilch sättigt mit schwefel- 
saurem Magnesium, so verdickt sie sich nicht merklich und 
man kann unter dem Mikroskop keine Andeutung von Fäl- 
lung erkennen, obgleich eine solche unfehlbar eingetreten 
sein muss, wie wir sogleich sehen werden; der Niederschlag 
ist in diesem Falle nur verdeckt durch Fettkügelchen. Sättigt 
man nämlich das abfiltrirte Serum mit schwefelsaurem 
Magnesium, so sieht man die Flüssigkeit allmählich ihre 
Durchsichtigkeit Verlieren. Nach zwei bis drei Stunden bilden 
sich selbst Flocken in ziemlicher Anzahl. Diese erscheinen 
unter dem Mikroskop sehr fein granulirt. Die Flüssigkeit, 
von Neuem filtrirt, angesäuert mit Essigsäure und zum Kochen 
erhitzt, wird nur allmählig opalescirend ohne Flocken zu 
bilden. Hängt nun diese geringere Wirkung der Agentien 
ab von einer Verschiedenheit in der Natur der Eiweissstoflfe 
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oder liegt er nur darin begründet, dass die Eiweissstoflfe 
sich in der Frauenmilch nur in geringer Menge befinden?» 
Auf diesem Wege war also wenig Aussicht zu einem 
bestimmten Resultate zu gelangen. Erst nach mehreren 
anderweitigen Versuchen, welche ich angestellt hatte zum 
Erweise, die Frauenmilch enthalte nur verdaute Eiweissstoffe 
und die sämmtlich, da sich diese Annahme später als un- 
richtig erwies, fehlgeschlagen waren, fand ich in dem Alkohol 
ein für die spätere Untersuchung der Eiweissstoflfe geeignetes 
Fällungsmittel. Für die obige Ansicht, die Frauenmilch 
enthalte nur verdaute Eiweissstoflfe, sprach die Thatsache, 
dass diese Milch so grosse Mengen völlig freier Fettkügelchen 
enthält. Ihr Stroma glaubte ich durch Fermentwirkung 
schon während der Milchbildung zerstört. Auch die grössere 
Gestalt der Frauenmilchkügelchen im Vergleiche mit denen 
der Kuhmilch liesse sich damit in Zusammenhang bringen. 
Nur ein gewichtiger Punkt widerstrebte der obigen Ansicht, 
nämlich die Alkalinität der Frauenmilch. 

Ein Vorzug, welcher durch die Fällung mit Alkohol 
an sich schon erzielt wird, ist der, dass man die erhaltbaren 
kleinen Mengen Frauenmilch conserviren kann und so später 
eine grössere Menge Material zur Verfügung hat. Man ver- 
einigt also nach Bestimmung des specifischen Gewichtes und 
der Reaction, nach der mikroskopischen Untersuchung u. s.w. 
die sämmtlichen (unverändert gebliebenen) Reste der Frauen- 
milch und fällt sie, nach sorgfältiger Neutralisation mit sehr 
verdünnter Salzsäure, mit der ein- bis zweifachen Menge 
Alkohol. Es bildet sich hierbei ein weisser voluminöser 
Niederschlag. Diesen filtrirte ich, sobald eine genügende 
Menge vorhanden war, durch ein oder mehrere nicht zu 
grosse Filter ab und wusch mit 50% kaltem Alkohol aus. 
Alle Waschfliüssigkeiten wurden gesammelt und vereinigt. 

A. Der noch auf dem Filter befindliche Niederschlag 
wurde dann mit starkem Alkohol, zur Wasserentziehung, 
behandelt und nachher in einem Kolben mit Aether und etwas 
absolutem Alkohol entfettet. Nachdem alsdann der Aether 
wieder durch verdünnten Alkohol verdrängt worden war, 
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zeigte dieser Körper folgende Eigenschaften: Er reagirt mit 
Wasser angefeuchtet nur schwach sauer ; in Wasser vertheilt 
quillt er lösungsartig auf, in verdünnten Säuren und fixen 
Alkalien ist er leicht löslich, in verdünntem Ammoniak löst 
er sich nicht vollständig, die Flüssigkeit erscheint trübe. In 
stärkeren Alkalien löst er sich leicht und lässt nach einiger 
Zeit Flocken von phosphorsaurem Kalk fallen. Mit zwei- 
procentiger Natronlauge und einigen Tropfen Bleiacetat zum 
Kochen erhitzt, zeigt er starke Schwarzfarbung. Seine Asche 
(Calcium und Phosphorsäure, Spuren von Eisen) reagirt schwach 
alkalisch. In 45 "/o Alkohol aufgeschlemmt und zum Sieden 
erwärmt, ballt er sich zu groben Flocken zusammen (coagu- 
lirt). Die heissfiltrirte fast neutrale Lösung enthält nur äusserst 
geringe Mengen von Protalbstoflfen gelöst, denn beim starken 
Abkühlen zeigt sie nur eine schwache Opalescenz und die 
Flüssigkeit hinterlässt beim wiederholten Abdampfen mit 
starkem Alkohol und einem Tropfen Essigsäure in einer 
weissen Porcellanschaale einen sehr geringen gelblich ge- 
färbten Rückstand^). Dieser Körper ist also nach den von 
Danilewsky aufgestellten Normalen ein Albumin mit geringen 
Beimengungen von verschiedenen Protalbstoffen. Sein Verhalten 
zu Ammoniak deutete auf Beimengungen hin, weshalb ich 
ihn zunächst mit 30% (auf Va pro mille mit Chlorwasser- 
stoff angesäuertem) Alkohol so lange behandelte, als dieser 
noch etwas aufnahm. Im abfiltrirten salzsauren Auszuge 
liess sich durch Ammoniak eine schwache Fällung erhalten, 
welche sich erwies als Kalkphosphat. Ausserdem hatte der 
saure Weingeist eine geringe Menge Albumin in sich auf- 
genommen. Nach Entfernung der freien Kalkphosphate wurde 
das Albumin in verdünntem Ammoniak gelöst und filtrirt, 
da die Lösung nicht völlig klar war. Auf dem Filter blieb 
nach dem Auswaschen eine geringe Menge eines Eiweiss- 

') Anmerkung. Nach einer brieflichen Mittheilung beobachtete 
Herr Prof. Danilewsky orange und selbst rosa gefärbte Ruckstände. 
Diese Beobachtung ist äusserst interessant. Hier war also die geringe 
Menge Protal bstoffe schon zu Protalborangin und Protalbrosein umge- 
wandelt worden, welche sich nicht einmal in der Kuhmilch finden. 
Vielleicht ist die Ursache in der AlkalinitSt der Frauenmilch zu suchen. 
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Stoffes zurück ; nach dem Auswaschen mit Wasser war dieser 
unlöslich in verdünnten Säuren und Alkalien, schwer löslich 
in concentrirten und hinterliess eine alkalische Asche. Wie 
ich schon oben angab, lösen sich bei der Aetherbehandlung 
nicht alle Milchkügelchen der Frauenmilch, es war also vor- 
auszusehen, dass die geringe Quantität des Stromaalbumins 
hier zurückbleiben würde. Auch die geringe Menge Eisen, 
welche die Frauenmilch enthält, war in der Asche dieses 
unlöslichen Rückstandes nachzuweisen, während das Albumin 
im Filtrate nicht eisenhaltig ist. Das albuminhaltige Filtrat 
wurde vorsichtig mit Salzsäure neutralisirt und durch Alkohol 
gefällt. Ohne Alkoholzusatz ist die Fällung schwierig, der 
entstehende Niederschlag fein gallertig, also sehr schwer fil- 
trirbar. Nach dem Abfiltriren wurde das Albumin mit 45% 
Alkohol ausgekocht, zur Entfernung der wenigen Protalb- 
stoffe, und schliesslich mit Alkohol und Aether getrocknet. 
Es enthält zwischen 1,4 und 1,5> Asche und 1,2 bis 1,3% 
Schwefel: für die Analysen war die Substanz bei 110* ge- 
trocknet. Das chemische Verhalten dieses Albumins ist ähn- 
lich dem früher beschriebenen Caseoalbumin der Kuhmilch ^^. 

B. Die obenerwähnten Waschflüssigkeilen wurden hn 
Wasserbade destillirt und eingeengt; es scheidet sich hierbei 
eine geringe Menge Kalkphosphat in feinen Flocken aus. 
Unterbleibt jedoch die anfangs erwähnte Neutralisation, so 
fällt hier neben dem Kalkphosphat das in Lösung gebliebene 
Albumin ; die Flocken zeigen dann mit zweiprocentiger Natron- 
lauge und essigsaurem Blei gekocht Schwärzung. In der von 
den Flocken abflltrirten Lösung bewirkt Alkohol keinen 
Niederschlag, die Millon'sche Reaction war aber noch vor- 
handen. Durch Fällung mit essigsaurem Blei in schwach 
essigsaurer Lösung und nachherige Zersetzung mit verdünnter 
Schwefelsäure, in der früher bei der Kuhmilch angegebenen 
Weise, konnte ich eine geringe Quantität eines Peptons ge- 
winnen. Nach Entfernung desselben zeigte die Flüssigkeit 
keine Millon'sche Reaction mehr. 

Der Milchzucker der Frauenmilch gleicht in seinem 
chemischen Verhalten dem Kuhmilchzucker, er ist frei von 
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in heissem Alkohol löslichen Zuckerarten. Aus der obigen 
Flüssigkeit gewinnt man ihn in bekannter Weise durch mehr- 
fache Alkoholfallung zur Entfernung der Extractivstoffe. 

Als Resultat obiger Untersuchung ergibt sich nun: 

1) Die Milchkügelchen der Frauenmilch sind zum grössten 
Theil freie Fettkügelchen ; 

2) Die Frauenmilch enthält kein Casein, sondern nur ein 
Albumin mit geringen Beimengungen von Protalbstoffen 
und Pepton, wie sich solche schon im Blute finden". 

Damit hängt zusammen die alkalische Beschaffenheit 
der Frauenmilch. Erst wenn die Protalbstoflfe in grösserer 
Menge auftreten, verliert die Milch ihre Alkalinität und wird 
amphigen, wie z. B. die Kuhmilch. 

In diesen beiden Punkten weicht die innere Beschaffen- 
heit weit ab von der Kuhmilch, in welcher die Protalbstoffe 
in grosser Menge enthalten sind. Erwägt man ferner die 
fast beständige saure Reaction und leichte Säurungsfahigkeit 
der Kuhmilch im Gegensatze zur steten Alkalinität und 
schweren Säuerung der Frauenmilch, auch das Ueberwiegen 
des Zuckers über das Eiweiss in der letzteren, so wächst 
damit noch die Verschiedenheit beider Milchen, welche als 
solche in ihrem physikalischen Verhalten den Medizinern 
längst bekannt war. 

Dem Kinde wird also in der Muttermilch, wie oben auf 
Grund anatomischer Verhältnisse gefordert, eine Nahrung 
gegeben, ' welche durch Säuren und Lab nicht derartig ver- 
ändert wird bei der Verdauung, dass sie auf die zarten 
Verdauungsorgane störend wirken könnte. Dagegen muss 
dieses eintreten, wenn man einem Kinde Kuhi^ilch auch in 
der üblichen Verdünnung reicht. Will man dabetr die Mutter- 
milch ersetzien durch thierische Milch, so muss man mit 
dieser zunächst solche Veränderungen vornehmen, dass sie in 
ihrem chemischen Verhalten mit jener möglichst gleichwerthig 
gemacht werde. Die Lösung dieser Aufgabe wä*e dem ver- 
einten Bemühen der Aerzte und Chemiker auf das Dringendste 
zu empfehlen. 
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Ueber die Bedeutung der anorganischen Salze fUr die 

Ernährung des Thieres. 

Von H. LuBin. 



(Der Bedaction zugegangen am 36. Noyember 1880). 



Die Bedeutung der anorganischen Salze für die Ernäh- 
rung des Thieres ist eine wesentlich andere, als die der 
organischen Nahrungsstoflfe. Die organischen Nahrungsstoffe 
dienen dem Organismus als Kraftquelle; es werden mit ihnen 
dem Thierkörper chemische Spannkräfte zugeführt, welche 
bei der Spaltung und Oxydation derselben in diejenigen 
Formen der lebendigen Kraft sich umsetzen, welche alle 
Functionen des Thieres hervorbringen. Die organischen 
Nahrungsstoffe dienen also dem Thierkörper gerade durch 
ihre Zersetzung. Die Nothwendigkeit ihrer fortwährenden 
Erneuerung ist daher nicht blos ein Erfahrungssatz; sie ist 
auch a priori unmittelbar einleuchtend. Ganz anders verhält 
es sich mit den anorganischen Salzen. Diese werden schon 
in der höchsten Oxydationsstufe in den Körper eingeführt, 
können also einer weiteren Oxydation nicht mehr unterliegen, 
sie können in keiner Weise abgenutzt und unbrauchbar 
werden. Es ist daher a priori nicht einzusehen, weshalb sie 
einer fortwährenden Erneuerung bedürften. Es ist sehr wohl 
denkbar, dass der ausgewachsene^) Organismus, wenn ihm 
nur die organischen Nahrungsstoffe zugeführt werden, im 
Stande sei, den einmal vorhandenen Vorrath an anorganischen 

') Ist der Organismus im Wachsthum begriffen, so bedarf er 
uatürlich der anorganischen Stoffe zum Aufbau seines Knochengerüstes 
etc. und in dieser Beziehung hat Li eh ig Recht, wenn er sagt, dass 
«Nahrung ohne Salze für den Emährungszweck ebenso gleichgültig sei, 
als wenn die Thiere Steine genossen hatten.» 
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Salzen zurückzuhalten und die normale Zusammensetzung 
der Gewebe zu bewahren. Jedenfalls dürfte man erwarten, 
dass, wenn er auch allmählich von seinen Salzen einen 
kleinen Theil verliert, er doch sehr lange Zeit mit dem ein- 
mal vorhandenen Vorrath auskommen werde. 

Sicher entscheiden lässt sich diese Frage nur auf expe- 
rimentellem Wege. Bisher sind derartige Versuche nur ein- 
mal ausgeführt worden von Forster*). Forster fütterte 
Hunde und Tauben mit Fett, Stärkemehl und Fleischrück- 
ständen, die bei der Bereitung des Liebig'schen Fleisch- 
extraktes gewonnen wurden und welche er vorher mehrere 
Male mit heissem Wasser ausgelaugt hatte. Diese Versuche 
ergaben das auflfallende Resultat, dass die Thiere sehr rasch 
zu Grunde gingen, wie es scheint rascher^), als bei völliger 
Nahrungsentziehung. Daraus zog Forst er den Schluss: 
«Der im Uebrigen in Stoflfgleichgewicht sich befindende thie- 
rische Organismus bedarf zur seiner Erhaltung der Zufuhr 
gewisser Salze; sinkt die Zufuhr unter eine gewisse Grenze 
oder wird sie gänzlich aufgehoben, so gibt der Körper Salze 
ab und geht daran zu Grunde.» 

Von Dr. G. Bunge wurde in der Zeitschrift för Biologie 
Band X, Seite 130 aber darauf aufmerksam gemacht, dass 
Forst er bei der Erklärung seiner Versuche einen wesent- 
lichen Umstand ganz unberücksichtigt gelassen: Die Bildung 
von freier Schwefelsäure, aus dem Schwefel deä Eiweiss. 

Das Eiweiss enthält ein bis zwei Prozent Schwefel; 
bei der Zersetzung und Oxydation des Eiweiss geht dieser 

*) Forster. Zeitschrift für Biologie Bd. IX. Versuche über 
die Bedeutung der Aschenbestandtheile in der Nahrung. 

■) Der eine von den Forste r'schen Versuchshunden, von 26,77 kg 
Körpergewicht, musste am 34. Tage anderes Futter erhalten, da er zn 
matt und schwach geworden war und sein Ende in den nächsten Tagen 
bevorzustehen schien. Der 2. Hund, von 30 kg Körpergewicht, musste 
aus demselben Grunde am 24. Versnchstage getödtet werden. ,C. P. Falk 
(Beiträge zur Physiologie etc. Stuttgart 1875) gibt an, dass ein Hund 
bei ihm zwei Monate ohne Nahrung lebte und Franz Hofmann (Zeit- 
schrift für Biologie Bd. VIH, S. 154) beobachtete an mehreren Hui^den 
den Hungertod erst nach 40 Tag^n. 
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Schwefel zum grössten Theil in Schwefelsäure über. Unter 
normalen Verhältnissen wird die Schwefelsäure an die basi- 
schen Salze (kohlensaures, pflanzensaures, basisch phosphor- 
saures Alkali, Alkalialbuminat), welche jede Nahrung enthält, 
gebunden. Sind aber, wie in den Forster'schen Versuchen, 
diese basischen Salze der Nahrung ausgelaugt, so müssen 
wir a priori erwarten, dass die Schwefelsäure ih dem Masse, 
als sie sich bildet, dem Gewebe des Organismus die basischen 
Bestandtheile entzieht. Diese Veränderung der normalen 
Zusammensetzung der Gewebe müsste als wahrscheinlichste 
Ursache des raschen Zugrundegehens der Forster'schen Ver- 
suchsthiere erscheinen. 

Die Richtigkeit dieser aprioristischen Erklärung auf expe- 
rimentellem Wege zu prüfen, wurde mir von Dr. G. Bunge 
proponirt. 

Als Versuchsthier wählte ich die Maus. Bei Versuchen 
an Mäusen hat man den Vortheil zu gleicher Zeit an vielen 
experimentiren zu können, da bei ihrer Kleinheit die Beschaf- 
fung des nöthigen Futterquantums keine Schwierigkeiten 
verursacht. Benutzt wurden natürlich nur ganz ausgewachsene 
Mäuse. Sie wurden einzeln in aus stark verzinntem Draht 
gefertigten Käfigen, gehalten, die einen Boden aus matt ge- 
schliflfenem Glas hatten, von dem man sie zur Reinigung 
leicht abheben konnte. Zugleich waren die Thüren so an- 
gebracht, dass es jedesmal ohne Schwierigkeiten gelang, die 
Mäuse aus einem Käfig in den anderen hinüberzulassen. 

Das Futter, das aus coagulirter und dann gut ausge- 
waschener Milch und Rohrzucker bestand, wurde den Mäusen 
in kleinen Glasgefassen gereicht. Zum Trinken erhielten sie 
destilUrtes Wasser. 

Das Futter wurde auf folgende Weise dargestellt: 
Die Milch wird auf das anderthalb bis zweifache ihres 
Volumens mit Wasser verdünnt und dann so viel Essig- 
säure hinzugefügt, bis man eine deutlich saure Reaction 
bekommt. Die Milch gerinnt dann ganz feinflockig. Der 
Niederschlag wird anfangs zweimal mit essigsäurehaltigem 
Wasser, dann etwa zwölf- bis fünfzehnmal mit destil- 

Z«itaclurift f. physioL Oheraie V. 3 



10,1992 


» 


120 


9,53 


» 


120 


7,4988 


» 


120 


2,5124 


» 


120 



34 

lirtem Wasser durch Decantiren ausgewaschen. Dieses 
Goagulum besteht aus Casein und Fett ungefähr zu 
gleichen Theilen und enthält nach mehrfachen Bestim- 
mungen an verschiedenen Präparaten blos 0,05 bis 
0,08% Asche. Die Substanz, die zur Bestimmung der 
Asche diente, wurde erst bei 120® C. getrocknet. Die 
unmittelbaren Ergebnisse der Aschenbestimmungen waren 
folgende: 

grm. '^C. Asche ®/o. 

10,7262 der bei 120 getr. Subst. ergaben 0,0069 also 0,065 

» » 0,0066 » 0,064 

)> y> 0,0049 » 0,052 

y> » 0,0062 » 0,08 

» » 0,0017 » 0,07 

Verdünnt man die Milch zu stark mit Wasser, 
wie es Hoppe-Seyler zur Bestimmung des Gasein 
angibt, öder setzt man blos so viel Essigsäure hinzu, 
um den Neutralisationspunkt zu treffen, so gerinnt die 
Milch in grossen Flocken, die sich sehr schwer aus- 
waschen lassen. Wenn diese Nahrung auch nicht ganz 
aschenfrei ist, so enthält sie doch bedeutend weniger 
Asche als das Nahrungsgemisch, dessen Forster sich 
bediente. Der Aschengehalt seiner Fleischrückstände 
betrug 0,8^0, also zehnmal mehr als derjenige des Milch- 
coagulumsin meinen Versuchen. Als Kohlehydrat wurde 
Zucker in Form von Rohrzucker gegeben, der auf seine 
Asche geprüft ganz unwägbare Mengen davon ergab. 

Als Schlafstätte wurde den Mäusen Watte ^) in einem 
grösseren Glasschälchen in den Käfig gestellt. Die Käfige 
standen an einem ruhigen Orte von gleichmässiger Zimmer- 

*) Als Watte benutzte ich die sogenannte «hygroscopische Watte», 
die vor dem Gebrauch erst mit salpettrsäurehaltigem Wasser, danu mit 
destillirtem Wasser, so lange ausgewaschen wurde bis keine Spur von 
saurer Reaction aufzuweisen war. Die so behandelte Watte enthielt 
0,05 •/o Asche. Uebrigens wurde die Watte von den Mäusen nicht ge- 
fressen. Nur in einem Falle wurde bei der Section eine erhebliche Menge 
Watte im Magen gefunden, in allen übrigen Fällen entweder gar nicht 
oder nur Spuren. 
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temperatur und wurden täglich gewaschen. Ebenso wurde 
die Watte, sobald sie etwas verunreinigt war, , gewechselt. 
Unter solchen Verhältnissen können die Mäuse bei geeignetem 
Futter sehr lange leben. So lebten z. B. zwei Mäuse, die 
nur mit Milch gefüttert wurden 2 V« Monate in der Gefangen* 
Schaft und wurden, als ich meine Versuche beendigte, in ganz 
gesundem Zustande in Freiheit gesetzt. 

Von vier Mäusen, die blos destillirtes Wasser erhielten, 
lebten zwei je drei Tage und zwei je vier Tage. Fünf Mäuse 
mit der angegebenen fast aschenfreien Nahrung gefüttert 
lebten 11, 13, 14, 15, 21 Tage. 

Nachdem wir nun constatirt hatten, wie lange ungefähr 
die Mäuse mit unserer aschenarmen Nahrung zu leben im 
Stande waren, machten wir uns daran, die Wirkung der 
Schwefelsäure zu prüfen. Der Schwefelgehalt des Gasein 
wurde auf 1,5% angenommen und so viel absolut reines 
kohlensaures Natron zur Nahrung hinzugefügt, dass auf ein 
Aequivalent Schwefel ein Aequivaler.t Natrium kam, dass 
also, falls auch aller Schwefel in Schwefelsäure sich um- 
wandeln sollte, nur das saure Salz, nicht aber freie Schwefel- 
säure sich bilden könne. 

Sechs Mäuse mit dieser Nahrung gefüttert lebten 16, 
23, 24, 27, 30, 36 Tage. 

Vergleichen wir nun diese Zahlen mit den vorhergehenden, 
so fallt die längere Lebensdauer dieser mit kohlensaurem 
Natron gefütterten Mäuse sofort auf. 

Nun konnte der Einwand gemacht werden: Die Thiere 
lebten länger nicht in Folge der Neutralisation der Schwefel^ 
säure, sondern, weil sie überhaupt einen Aschenbestandtheil 
zur Nahrung erhielten. Um diesen Einwand zu entkräften, 
gab ich jetzt sieben Mäusen zu ihrem Futter ganz dieselbe 
Menge Natrium; di»ises Mal aber als Chlornatrium, also als 
neutrales Salz, welches keine Säure mehr zu binden vermag. 
Jetzt erhielten die Mäuse zwei Aschenbestandtheile : Natrium 
und Chlor, mussten also, falls unsere Theorie falsch wäre, 
damit länger leben, als mit einem Aschenbestandtheil, dem 
Natrium allein. 



Drehzahlen die sieh bei dieser Versuchsreihe ergaben 
waren 6, 10, 11, 15, 16, 17, 20. 

Die Mäuse lebten also mit Chlornatrium, mit zwei 
Aschenbestandtheilen, kürzere Zeit, als mit einem Aschen- 
bestetidtheil und nicht länger als bei der Fütterung mit 
ftBchenfreier Nahrung. Die Ursache des raschen Todes scheint 
also die Wirkung der freien Schwefelsäure zu sein. 

Bei Zufügiiiig des kohlensauren Natron, war die Lebens- 
dauer doppelt so lang, als ohne diesen Zusatz, aber immer 
noch auffallend Kurz. Dah^ sollten folgende Versuche ent- 
scheiden, ob die Thiere mit derselben Nahrung unter Beifügung 
einer künstlichen Salzraischung leben könnten. Zur Herstel- 
lufig dieser Salzmischung benutzte ich die Durchschnittszahlen, 
die Dr. 6. Bunge*) in seinen Analysen der Milch gefunden 
hatte. Um allen Anforderungen der Salzmischung zu genügen, 
wurde noch etwas Fluorcalcium hinzugefügt. Bei der Berech- 
nung der zuzusetzenden Aschenmenge, richtete ich mich nach 
den Durchschnittswerlhen der verschiedenen Milchanalysen, 
welche Gorup-Besanez in seinem Lehrbucli der physio- 
logischen Chemie zusammengestellt hat. Die Durchschnitts- 
zahl betrug auf 100 gr. Trockensubstanz 4 gr. Asche. 

Mit dieser so bereiteten Nahrung fütterte ich 6 Mäuse 
und erhielt folgende Zahlen: 20, 23, 23, 29, 30, 31 Tage. 

Diese Thatsaöhe, dass die Mäuse trotz aller Aschen- 
bestandtheile nicht länger zu leben im Stande waren, als mit 
dem kohlensauren Natron allein, bestärkte mich noch mehr 
in dem Argwohn: die Lebensbedingungen und die Einför- 
migkeit^) der Nahrung seien den Mäusen nicht zuträglich und 
dieses allein genüge, um die Todesursache abzugeben. Es 
blieb mir also nur der Versuch übrig, den Mäusen unter 
denselben Lebensbedingungen die unveränderte Milch zu geben, 
um zu sehen, ob sie mit diesem Nahrungsmittel zu leben 
im Stande wären oder nicht. 



^) Der Kali, Natron und Chlorgehalt der Milch etc. Ton G* B u ng e. 

') Man könnte vermuthen, die Thiere hätten die Aufnahme der 
einförmiiren Nahrung verweigert. — Aber sie frassen thatsächlich bis 
zuletzt und die ^ectionen ergaben, dass der Magen fast immer Speise 
enthielt; nur in seltenen Fällen war der Magen leer. 
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Zu diesem Behufe futterte ieh anfangs eine Anzahl Mäuse 
nur mit frischer Milch. Die Milch gerinnt aber bei Zimmer- 
temperatur in den kleinen Gelassen sehr schnell, woau noch 
die Verunreinigung derselben durch die Mäuse hinzukommt 
und alle Mäuse starben mir in wenigen Tagen. Ob nun die 
Todesursache in der Milchsäure lag, die im Verbältniss zum 
Körpergewicht in zu grossen Mengen zugeführt wurde, oder 
in irgend einem anderen Umstände will ich für's erste unent* 
schieden lassen. Um dem Sauerwerden der Milch vorzi>< 
beugen, dickte ich dieselbe auf dem Dampfbade fast bis zur 
Trockene ein und futterte mit dieser eingetrockneten Milch 
die Mäuse. 

Von drei Thiercn, die damit gefuttert wurden, starb 
eines nach 47 Tagen, zeigte aber bei der Section alle An- 
zeichen einer Darmverschlingung; die beiden anderen lebten 
in der Gefangenschaft zwei und einen halben Monat, nahmen 
an Körperumfang bedeutend zu, blieben stets munter und 
wurden endlich, als ich meine Versuche einstellte, Tollkommen 
munter, gesund und in sehr gutem Ernährungszustände in 
Freiheit gesetzt. 

Die Mäuse konnten also unter diesen Lebensbedingungen 
bei geeigneter Nahrung sehr wohl bestehen ; da sie nun aber, 
wie die obigen Versuche lehren, mit Älbuminaten, Fett, Zucker, 
Salzen und Wasser nicht zu leben vermochten, so folgt daraus, 
dass in der Milch ausser dem Casein, Fett, Milchzucker und 
den Salzen noch andere Stoffe vorhanden sein müssen, welche 
fQr die Ernährung unentbehrlich sind. Diesen Stoffen nach- 
zuspüren und ihre Bedeutung für die Ernährung zu erforschen, 
wäre eine Untersuchung von hohem Interesse. 

Die organischen Phosphorverbindungen waren, wie 
nach den Löslichkeitsverhältnissen des Lecithin's und 
Nuclein's zu erwarten stand, nicht vollständig ausge- 
laugt ; denn eine quantitative Bestimmungder Phosphor- 
säure in 6,5 grm. Trockensubstanz ergab 0,005 grm. 
Phosphorsäure, also 0,076%. Der ProcentgehaH: der 
Gesammtasche schwankte aber zwischen 0,05 und 0,08 •/© ; 
also müssen ausser den phosphorsauren Salzen nach 
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organische Phosphorverbindungen vorhanden gewesen 
sein. Die Bestimmung der Phosphorsäure geschah durch 
Einäschern mit Salpeter, Ausfallen mit molybdänsaurem 
Ammon, Lösen in Ammoniak und wieder Ausfällen 
mit Magnesiamixtur. 

Die Todesursache der Mäuse, die alle Salze erhalten 
hatten, kann vielleicht auch darin gesucht werden, dass die 
normalen Verbindungen der anorganischen Bestandtheile mit 
den organischen durch das Coaguliren und Auslaugen zer- 
stört waren. Möglicher Weise darf auch der Milchzucker 
nicht durch den Rohrzucker ersetzt werden. — Versuche in 
dieser Richtung sind jedenfalls wünschenswerth. 

Zur Gontrolirung der Richtigkeit der Theorie über die 
alkalienentziehende Wirkung der Schwefelsäure stellte ich 
noch eine Reihe von Versuchen an, in denen alles genau 
ebenso blieb, wie in den früheren Versuchen, nur dass statt 
des kohlensauren Natron und des Chlornatrium die äquiva- 
lenten Mengen von kohlensaurem Kali und Chlorkalium an- 
gewandt wurden. 

Mit kohlensaurem Kali erhielt ich folgende Zahlen: 16, 
18, .24, 25, 18, 32, 35 und mit Chlorkalium 7, 13, 13, 14, 
10, 13. 

Diese Zahlen bestätigen wiederum unsere Voraussetzung; 
anch hier lebten die Thiere mit einem Aschenbestandtheil 
länger als mit zweien. 

Hierbei möchte ich darauf aufmerksam machen, 
dass diese Resultate im Widerspruche stehen zur An- 
sicht Kemmeri ch's (Pflüger's Archiv, Bd. II, S. 79), 
welcher den Kalisalzen eine grössere Bedeutung bei der 
Ernährung zuschreibt als den Natronsalzen. 
Man könnte diese Versuche auch so anstellen, dass man 
statt des kohlensauren Natron und Kali sich eines anderen 
Körpers bediente, der die Eigenschaften einer starken Base 
besitzt und sich dem thierischen Organismus gegenüber ganz 
indifferent verhält. Ein solcher Stoff wäre z. B. das kohlen- 
saure Ammon oder das Kreatinin, welches bekanntlich im Thier- 
körper nicht zersetzt wird. Es wäre jedenfalls zu wünschen 
diese Versuche mit dieser Modiflcation zu wiederholen. 
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Die bisherigen Versuche waren so angestellt, dass die 
Schwefelsäure nur mit einem Aequivalent Natrium neutralisirt 
wurde. Durch die folgenden Versuche sollte daher entschieden 
werden, wie die Thiere sich verhalten würden, wenn man 
der Nahrung mehr kohlensaures Natron zusetzt. Bei dieser 
Versuchsreihe wurde doppell so viel kohlensaures Natron zur 
Nahrung hinzugefügt als in den Versuchen auf Seite 5 und 
es ergaben sich folgende Zahlen: 

Mit kohlensaurem Natron 11, 12, 13, 15, 18, 21 und 
mit Chlornatrium 6, 11, 5, 15, 15. 

Dass diese Thiere schneller starben, als die in der 
Versuchsreihe auf Seite 5, mag wohl daraus sich erklären, 
dass das Natronsalz durch Massenwirkung die anderen Salzig 
aus dem Gewebe verdrängt hatte. Steigerte man die zugc^, 
setzte Menge des Natronsalzes noch mehr, so gingen die 
Thiere noch rascher zu Grunde. 

Es scheint mir, dass die mitgetheilten Versuche auch 
auf die Frage nach der Entstehung des Harnstoffes aus dem 
kohlensauren Ammon einiges Licht werfen. Wird kohlen- 
saures Ammon in den Organismus der Säugethiere eingeführt, 
so wird es ui Harnstoff umgewandelt. Daraus folgt aber 
noch nicht, dass auch unter normalen Verhältnissen das 
kohlensaure Ammon die Vorstufe des Harnstoffs sei. Wäre 
dieses der Fall, würden die Albuminate im Thierkörper in 
derselben Weise zersetzt, wie ausserhalb des Organismus bei 
der Verwesung, so dass die Hauptmasse des Stickstoffs aus 
dem Zersetzungsprozesse in Form von Ammoniak hervor- 
ginge, und erst nachträglich in Harnstoff umgewandelt würde,, 
so müsste für die Sättigung der Schwefelsäure stets em ge- 
nügendes Material im Organismus vorhanden sein und es. 
wäre nicht zu verstehen, wie in den obigen Versuchen die 
kohlensauren Alkalien zur Verlängerung des Lebens haben 
beitragen können. Die obigen Versuche scheinen dafür zu 
sprechen, dass entweder der Harnstoff als neutrale Verbindung 
aus dem Eiweissmolekül abgespalten wird, oder dass die 
Bildung des kohlensaurem Ammon und der Schwefelsäure 
nicht an demselben Orte im Organismus vor sich geht. 



lieber das Verkemmen ven Eisen nach Biutextravasatienen. 

Von A. J. Knnkel in Würzburg. 



(D«r Bedaktion zugegangen am i. Dezember 1880). 



Durch eine zufällige Beobachtung, die ich im 81. Bande 
von Virchow's Archiv mitgetheilt habe, wurde ich auf das 
Vorkommen grosser Mengen von Eisenoxyd an solchen Orten 
aufmerksam, wo dasselbe zweifelsohne von alten Blutextra- 
vasationen hergeleitet werden musste. Ich habe darnach 
diesen Gegenstand zusammen mit Herrn stud. med. Hecht 
weiter verfolgt: die Ergebnisse dieser Versuche hat Herr 
Hecht in seiner InauguraUDissertation beschrieben^). 

Einige neue Versuche, die ich inzwischen angestellt 
habe, haben ein mit den früheren Experimenten durchaus 
übereinstimmendes Resultat ergeben. Die Schlüsse, die sich 
daraus ziehen lassen, sind nicht ohne Interesse für gewisse, 
ganz allgemeine Fragen des Stoffwechsels und desshalb theile 
ich dieselben hier in zusammenfassender Darstellung mit. 

Die reichhaltige hierher gehörige Literatur ist in der 
oben citirlen Dissertation möglichst vollständig angeführt. 
Ich nehme darum nur soweit Bezug darauf, als sie für das 
hier zu Besprechende ganz unmittelbare Bedeutung hat. 

Wird irgendwohin ein Extravasat gesetzt, so wird vor 
Allem der flüssige Antheil des Blutes relativ rasch durch die 
Lymphbahnen der Umgebung aufgenommen. Auch ein grosser 
Theü der Blutkörperehen gelangt auf diesem Wege wieder 
in den Kreislauf und wird so dem Organismus erhalten. Dies 
ist durch sorgfaltige experimentelle Untersuchungen der letzten 
Jahre, die besonders mit dem Mikroskop die Art der Auf^ 

*) Ueber das Vorkommen von Eisenoxydhydrat nach stattgehabten 
Extrayasatian«n. Inau^ural-Dissertatlon Würsbur^ I^Q. 
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sangung verfolgten, sicher bewiesen. Ein Theil der Blut- 
körperchen aber bleibt an Ort und Stelle liegen und erfahrt 
daselbst eine Reihe tiefgreifender chemischer Umsetzungen, 
die natürlich auch wieder auf Resorption und die restitutio 
ad integrum hinauslaufen. 

Der wesentlichste Bestandtheil der rothen Blutkörperchen, 
das Hämoglobin, wird dabei vollständig chemisch umgewandelt 
und dessen uns hier zumeist interessirender Bestandtheil, das 
Eisen, wird in Form einer Sauerstoflfverbindung an Ort und 
Stelle frei. 

Das Eisen des Hämoglobins selbst ist ja durch die 
gewöhnlichen Reagentien nicht nachweisbar. Das sicherste, 
gerade für mikrochemische Zwecke gut verwendbare Reagens, 
das Quincke mit Recht am meisten empfohlen hat, das 
•Schwefelammonium zersetzt das Hämoglobin nicht, gibt aber 
sofort mit den gewöhnlichen EisensauerstolBfverbindungen den 
bekannten schwarzen Niederschlag von Eisensulfür. Dadurch 
ist man im Stande, sofort die Entscheidung zwischen unzer- 
setztem Hämoglobin und den durch Zersetzung entstandenen 
Spaltungsprodukten zu treffen. 

Wie oben erwähnt, hatte ich aussergewöhnlich grosse 
Eisenoxydmengen in den Lymphdrüsen eines zur Autopsie 
gelangten ausgeprägten Falles von morbus maculosus Werlhofii, 
der wiederholt starke Blutungen intra vitam gehabt hatte, 
gefunden. 

Die weitere Untersuchung ergab, dass die gelbbraunen 
Pigmentinfiltrationen, die man immer nach Blutergüssen am 
Orte der Extravasation und secundär darnach auch in anderen 
Organen findet, nur aus einer Eisenverbindung (Eisenoxyd- 
hydrat) bestehen. Ich stellte darnach eine Reihe quantitativer 
Eisenbestimmungen mit solchen Präparaten an, die von 
Stellen alter Extravasate stammten. Diese Bestimmungen 
gestatten direkt die folgenden Schlüsse zu ziehen. 

I. 

Die organischen Zersetzungsprodukte des ausgetretenen 
Blutfarbstoffes werden anfänglich in reichlicherer Menge weg- 
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geführt, als die bei dieser Zersetzung freigewordenen Eisen- 
verhindungen: es bleibt dadurch am Orte der Extra vasation 
ein immer eisenreicherer Rückstand liegen. 

Dass Eisen in grossen Mengen an solchen Stellen, wo 
vor einiger Zeit ein Extravasat gesetzt worden war, vorkommt, 
ist durch zahlreiche frühere Beobachtungen erhärtet, so von 
Virchow (in dessen Archiv), von Perls (Virchow's Archiv 
Bd. 39), von Kulenkampff (Inaugural-Dissertation Würz- 
burg 1868), von Quincke (Volkmann's Sammlung klinischer 
Vorträge Nr. 100 und Berner Programm 1877) u. A. 

Quantitative Eisenbestimmungen liegen aber meines 
Wissens von solchen Orten nicht vor: nur von der Leber 
sind einige solcher Bestimmungen (durch Quincke und in 
dem oben schon citirten Falle von morbus maculosus Werl- 
hofii) ausgeführt. 

Bei einem Kaninchen wurde durch subcutane Arterio- 
tomie an der inneren Fläche des Oberschenkels ein Extra- 
vasat gesetzt und nach drei Wochen etwa das Thier durch 
Verbluten getödtet. Was von dem stark veränderten, braun 
verfärbten Extravasat noch vorhanden war, das wurde mit 
anhängendem Bindgewebe herauspräparirt und getrocknet, 
dann verascht und das Eisen bestimmt*). Es ergab sich, 
dass von der Trockensubstanz (100—110® C.) 3,4> Eisen- 
oxyd, resp. 4,6% Eisenoxydhydrat waren. Nun enthält das 
reine Hämoglobin 0,43% Eisen oder etwa 0,6% Eisenoxyd. 
Wenn also das veränderte Blutcoagulum reiner Blutfarbstoflf 
gewesen, so hätten darin nur etwas mehr als Va % Eisenoxyd 
gefunden werden können. Es ist aber mehr als die 5 fache 
Menge wirklich vorhanden gewesen. In dem untersuchten 
Blutcoagulum war weiterhin noch Fibrin, dann die proto- 
plasmatische Grundsubstanz von rothen und weissen Blut- 

M Die Bestimmung geschah so, dass zunächst aus der Salzsäuren 
Aschenlösung EisensulfQr gefällt wurde. Dieses wird gesammelt, in 
Säure wieder aufgenommen und dann Eisenoxydhydrat geföUt, das als 
Eisenoxyd gewogen wird. Dies ist hei so kleinen, in organischen Theilen 
vorkommenden Eisen n engen die wirklich zuverlässige Methode. Pein- 
liche Sorgfalt auf Reinheit der Reagentien u. s. w. ist naturlich noth- 
wendig. Contr oll versuche stimmten sehr gut. 
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Zellen vorhanden: zum anderen war der Kern viel weniger 
stark verändert als die Rindenschicht. Alles dies zusammen- 
genommen sichert gewiss die Richtigkeit unseres obigen 
Satzes, dass das Eisen des zersetzten Blutfarbstoffes liegen 
bleibt, während die organischen Spaltungsprodukte schnell 
abgeführt werden. 

In dem oben mitgetheilten Falle handelt es sich um 
die Veränderung, eines Blutcoagulums im subcutanen Binde- 
gewebe. Es war nothwendig zuzusehen, ob an anderen Orten 
im Körper der Prozess der Auflösung eines Extravasates in 
gleicher Weise verläuft. 

Von Interesse ist für uns die folgende Bemerkung, die 
sich in den -«anatomisch-physiologischen Untersuchungen über 
das Auge des Menschen von Dr. Friedrich Arnold» (Heidel- 
berg und Leipzig 1832) als Nachtrag auf Seite 168 findet 
(und die ich wortgetreu citire): «Bei der Zergliederung der 
Augen einer alten Frau fand sich in dem Grunde beider 
Augen zwischen Aderhaut und Retina ein gelbliches ocher- 
artiges mit Schleim untermengtes Pulver in nicht geringer 
Menge angesammelt. In Salzsäure löste sich dasselbe sogleich 
auf und bei dem Zusetzen von blausaurem Eisenkali bildete 
sich ein blauer Niederschlag. Dieses Pulver war also ohne 
Zweifel ein Eisenoxydhydrat. — Vielleicht findet sich statt 
des schwarzen Pigmentes ein solches Pulver häufiger in dem 
Grunde des Augapfels bei alten Leuten.» 

Halten wir den Befund mit all* dem zusammen, was 
weiterhin hier noch besprochen werden soll und was über- 
haupt über Pigmente bekannt ist, so bleibt kaum ein anderer 
Schluss übrig als der, dass es sich um die Residuen eines 
alten Blutextravasates gehandelt habe. Offenbar war die 
Eisenmenge (verglichen mit der Menge der übrigen vorhan- 
denen Bestandtheile) der ganzen pathologischen Deposition 
ganz ausserordentlich gross. 

Ich habe darnach noch an zwei alten apoplektischen 
Herden in gleicher Weise quantitative Eisenbestimmungen 
ausgeführt. Die Präparate verdanke ich der Güte des Herrn 
Prof. Rindfleisch; sie stammen aus der Sammlung des 
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hiesigen pathologischen Institutes und waren in Weingeist 
aufbewahrt. 

In dem einen Falle handelte es sich um einen sehr 
umfangreichen Bluterguss in die Substanz der linken Hemis- 
phäre. Wie lange intra vitam das Goagulum gelegen hatte, 
konnte ich leider nicht erfahren : sicher waren es mehrere, 
vielleicht viele Wochen. Was vom Goagulum noch vorhanden 
und isolirt herauszupräpariren war, das zeigte auf der Ober^ 
fläche eine stark gelbbraune Verfärbung: im Innern aber 
war noch deutlich die Farbe des Blutfarbstoffes erkennbar: 
die quantitative Bestimmung ergab 1,7% Eisenoxyd. 

Der zweite untersuchte Fall betraf eine Cyste an der 
Basis des linken Vorderlappens. Die schlaffe, vom Präparate 
nach unten weghängende Wand des weiten Sackes sah intensiv 
gelbbraun gefärbt aus: Blutfarbstoff als solcher war an der 
Cyste nirgends mehr zu erkennen. Ein kleines Stückchen 
dieses Sackes mit einem Tropfen Schwefelammonium betupft 
nahm sofort eine gleichmässige, tief schwarze Färbung an. 
Von diesem Sacke wurden Theile getrocknet, geglüht und 
auf Eisen untersucht: es ergab sich ein Gehalt von 10,3 ®/o 
Eisenoxyd. 

Die Resultate dieser beiden Bestimmungen mit einander 
verglichen, illustriren aufs Beste unseren oben vorausgestellten 
allgemeinen Satz. Das Goagulum in toto, in dem noch viel 
unzersetzter Blutfarbstoff vorhanden war, enthielt nur 1J7« 
Eisenoxyd, die offenbar viel ältere Gystenwand aber, in der 
kein Blutfarbstoff mehr sich erkennen liess, enthielt die viel 
grössere Menge, 10,3%. Je älter das Goagulum, desto mehr 
wird gleichsam das Eisen concentrirt. 

Endlich habe ich noch, um den obigen sub I ausge- 
sprochenen Satz in anderer Form zu stutzen, den folgenden 
Versuch ausgeführt. Einem Kaninchen wurde eine Lösung 
von milchsaurem Eisen(oxydul) an verschiedenen Körperstellen 
in's subcutane Bindegewebe injicirt. Nach 8 Tagen wurde 
das Thier getödtet. Bei der Autopsie fand sich an den Stellen, 
wo die Injectionen gemacht worden waren, eine deutlich 
gelbe Färbung des Bindegewebes, die scharf gegen die benach- 
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harten weisslichen Parthien abstach. Mit Schwefelammonium 
wurde diese Färbung als von Eisen herrührend erkannt. Alle 
die Bindegewebsparthien, die diese gelbe Färbung zeigten, 
wurden excidirt und mit den geeigneten Lösungsmitteln ein- 
mal das Eisen, sodann die Milchsäure daraus darzustellen 
versucht. Während relativ grosse Eisenmengen gewonnen 
werden konnten, war auch nicht eine Spur von Milchsäure 
aufzufinden. Es war also mit der injicirten Eisenverbindung 
Folgendes vor sich gegangen. Ein gewisser Theil war un- 
zweifelhaft sofort resorbirt und durch den Harn wieder aus- 
geschieden worden. Ein Theil aber war an Ort und Stelle 
liegen geblieben und hatte da solche Umsetzungen erfahren, 
dass die Milchsäure von dem Eisen getrennt worden war. 
Die Milchsäure (oder wahrscheinlicher deren Natriumverbin- 
dung) war mit dem Lymphstrom fortgeschafft worden, das 
Eisen dagegen blieb in einer Form, die in der Gewebsflüs- 
sigkeit unlösUch sein muss, (als Oxydhydrat) an Ort und 
Stelle liegen. Wir kommen später noch auf diese Versuche 
zurück. Nur im Vorbeigehen wollen wir darauf aufmerksam 
machen, dass nach diesem eben erzählten Ergebniss die sub- 
cutane AppUcationsweise von eisenhaltigen Medicamenten 
keine Z9^eckmässige Form ist. Die Thiere vertrugen diese 
Eiseninjectionen schlecht: alle zeigten verminderte Fresslust 
und magerten stark ab. An mehreren Injectionsstellen kam 
es zu weitgehender Abscedirung. 

IL 

Die Form, in der die erwähnten grossen Eisenmengen 
deponirt sind, ist die des Oxydhydrates. 

Dies zeigt einmal die Farbe der abgelagerten Eiseil- 
verbindung an. Die Gewebe haben deutlich die gelbbraune 
Färbung, wie sie Eisenoxydhydrat in der Vertheilung gibt, 
eine Färbung, die von der mehr gelblichen und gelblich- 
weissen anderer Eisenverbindungen wohl zu unterscheiden ist. 
Auch unter dem Mikroskop erkennt man deutlich die einzelnen 
gelbbraunen Körnchen ganz von demselben Aussehen wie 
ebön geflilltes Eisenöxydhydrat dies zeigt. Diese Körnchen 
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lösen sich bei Zusatz von Salzsäure glatt auf: es bleibt das 
Gewebe mit seinem natürlichen (weisslichen) Aussehen zu- 
rück. Ebenso geben mit Schwefelammonium die erwähnten 
gelbbraunen Körnchen sofort die Reaction des Eisensulfürs, 
Wir haben bei zahlreichen mikrochemischen Reaktionen, wo 
wir ad hoc darauf achteten, immer nur die erwähnten gelb- 
braunen Körnchen, und zwar genau in dem Umfange und 
der Configuration, die sie vorher eingenommen hatten, mit 
Schwefelammonium sich schwarz färben sehen, nie eine andere 
vorher farblose Stelle. Dieser unserer Angabe steht eine 
Angabe von Quincke gegenüber (im ßerner Programm) der 
bei mikrochemischer Probe mit Schwefelammon Stellen, die 
vorher farblos gewesen waren, sich schwarz hat färben sehen. 
Darnach wäre eine ungefärbte Eisenverbindung vorhanden 
gewesen, die erst auf Zusatz von Schwefelammonium sich 
manifestirte. Wir konnten diese Beobachtung niemals an 
unseren Zupfpräparaten machen. Doch ist hier natürlich 
eine positive Beobachtung von ganz anderem Werthe als 
viele negative. (Vielleicht war doch irgend eine* Säure zu 
dem Präparate gekommen und Eisenoxydhydrat aufgelöst 
worden, das dann erst wieder mit Schwefelammon geiallt 
wurde). Wir müssen es nach unserem Befunde mindestens 
als einen sehr seltenen Fall bezeichnen, dass Eisen an den 
von uns bezeichneten Orten in anderer Form als der der 
gelbbraunen Körnchen sich findet. 

Die Behauptung, dass in der Form des Eisenoxyd- 
hydrates das Eisen deponirt sei, findet eine weitere wesent- 
liche Stütze in dem Resultate der im 81. Bande von Vir- 
chow's Archiv mitgetheilten Analyse der Lymphdrüsen eines 
an morbus maculosus Werlhofii zu Grunde Gegangenen. In 
diesen Lymphdrüsen habe ich 317o Eisenoxyd, also in runder 
Zahl etwa ein Drittel der gesammten Trockensubstanz Eisen- 
oxyd gefunden. Dies entspricht einem Gehalte an Eisen von 
etwa 22,5 •/o. Nimmt man nun an, die ganze |Lymphdrüse 
habe nur aus der Verbindung des Eisens mit irgend einem 
(organischen) Molekül bestanden, so könnte, da ja das Mole- 
kulargewicht von Fea gleich 112 ist, das Molekulargewicht 
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dieser anderen Substanz nur etwa 3 mal so gross sein, da ja 
wie 1:3 das Verhältniss von Eisen und gesammter übriger 
Drüsensubstanz ist, also etwa gleich 336. Das Molekular- 
gewicht des Rohrzuckers ist schon gleich 342, das des Bili- 
rubins, von dem ja Verbindungen mit den Erdalkalien im 
Organismus bekannt sind, ist gleich 562: es könnte also 
höchstens ein Molekül von der Grösse des Rohrzuckers etwa 
sein, das mit dem Eisen zu der fraglichen Verbindung zu- 
sammengetreten wäre. 

Auf der anderen Seite aber ist die Annahme, die ganze 
Drüsensubstanz sei in chemischer Verbindung mit dem Eisen, 
durchaus unzulässig. Man erkennt deutlich unter dem Mikroskop 
die Grenzen der gelbbraunen Körnchen, sieht mit Schwefel- 
ämmonium nur diese sich färben, erkennt bindegewebige 
Züge, Blutgefässe und andere geformte Elemente, die zwischen 
den Eisenkörnchen liegen und offenbar keinen chemischen 
Zusammenhang mit den braunen Körnchen haben. Extrahirt 
man Stücke der Drüse mit Salzsäure, so bleibt die Drüsen- 
substanz mit allen charakteristischen Gewebetheilen zurück. 
Eine Schätzung der volmnina der gelbbraunen Eisenkörnchen 
einerseits und der Menge der Drüsensubstanz andererseits 
fällt für den Unbefangenen sicher dahin aus, dass noch weit 
die grössere Menge des im Mikroskop gesehenen Zupfpräpa- 
rates aus Drüsensubstanz besteht. Mau kommt darum zu 
dem Schlüsse, dass entweder von der ganzen Stoflfmenge des 
Präparates nur ein ganz kleiner Rest übrig bleibt, der mit 
dem Eisenoxyd verbunden sein könnte — und diese Annahme 
ist wegen des anderen Aussehens einerseits oder der Löslichkeit 
dieser Eisensalze von kleinem Molekulargewichte andererseits 
durchaus unwahrscheinlich — oder aber, dass nur Eisenoxyd- 
hydrat die Verbindungsform des abgelagerten Eisens ist. 

Zu dieser Annahme über die Natur der fraglichen Pig- 
menteinlagerung drängt also gleichmässig diese letzt angestellte 
Ueberlegung, wie die Farbe, die Löslichkeit, das allgemeine 
chemische Verhalten und das mikroskopische Aussehen. Es 
st darum auch der erste Eindruck, den die massenhafte 
iAnhäufung dieser gelbbraunen Schollen bei flüchtiger An- 
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Stellung einiger chemischer Reaktionen macht, sofort der, 
dass es sich um Eisenoxydhydrat handle, wie dies auch 
Arnold unmittelbar in der oben citirten Stelle ausspricht. 

IIL 

Wahrscheinlich werden die Körnchen von ausgeschiedenem 
Eisenoxydhydrat allmählig vom Orte der Extravasation fort- 
geschafft und in verschiedenen Organen, zuerst in den nächst- 
gelegenen Lymphdrüsen deponirt. 

Durch diese Annahme ist am Besten die enorme 
Anhäufung von Eisen zu erklären, die wir oben in den 
retroperitonealen Lymphdrüsen gefunden haben. In diese 
Lymphdrüsen selbst hat ja gar keine Blutung stattgefunden. 
Die Eisenkörnchen — oder die Muttersubstanz, die sie lieferte 
— müssen also von unten her in sie hineintransportirt sein. 
Für eine solche Annahme sind nun auch durch direkte Beob- 
achtung Analogiebeweise gegeben. 

Darnach wird das am Orte der Extravasation in Körnchen 
ausgeschiedene Eisenoxydhydrat von weissen Blutzellen um- 
schlossen und in fester Form auf dem Wege der Lymphbahnen 
weiter geschafft. Diese Art des Transportes fester Parti- 
kelchen (Zinnober und andere Farbstoffe) ist von verschie- 
denen Experimentatoren wirklich gesehen und ist eine all- 
gemein angenommene Lehre der Pathologie. Weiterhin ist 
festgestellt, dass in den Lymphdrüsen die weissen Blutzellen 
den umschlossenen Fremdkörper gerne freigeben, so dass es 
zu einer allmähligen Anhäufung dieser Partikelchen in den 
Lymphdrüsen kommt. Wir nehmen also darnach an, dass 
die enorme Anhäufung von Eisenoxydhydrat, wie sie in den 
Lyraphdrüäen des oben erwähnten Falles constatirt wurde, 
hauptsächlich durch Hineinschaffen immer neuer Partikelchen 
vermittelst weisser Blutzellen zu Stand gekommen sei. 

Ein etwas anderer Erklärungsmodus dieses Befundes hat 
ja auch manche Wahrscheinlichkeit für sich. Gerade durch 
die neueren mikroskopischen Studien über den Vorgang der 
Resorption von Blutextravasaten ist eruirt worden, dass rothe 
Blutkörperchen von weissen umschlossen und dann auf der 
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Lymphbahn weiter geschafft werden. Es ist dann wohl denk- 
bar, dass der Zersetzungsvorgang der rothen Blutzellen, der in 
der Verflüssigung und Fortschaffung der organischen Bestand- 
theile und der Deposition von Eisenoxyd besteht, zum Theil 
erst in den Lymphdrusen sich abspielt. In diesen erst werden 
die von der Extravasationsstelle herbeigeschafften morschen 
Blutkörperchen total zersetzt. Wahrscheinlich gehen beide 
Vorgänge neben einander her: der letzte angezogene aber 
wird an dem Endresultat den kleineren Antheil nehmen. 

Man darf dies mit Wahrscheinlichkeit daraus folgern, 
dass bei Extra vasationen , die nach kurzem Bestehen zur 
Autopsie kommen, niemals grosse Mengen von Eisen in den 
Lymphdrüsen angetroffen werden. Der Transport von Blut- 
körperchen durch die Lymphbahnen dauert aber nur relativ 
kurze Zeit, höchstens einige Wochen. Käme von den in den 
Lymphdrüsen direkt zersetzten Blutzellen die Eisenanhäufung 
her, so müsste dieselbe in dieser kurzen Zeit ihr maximum 
erreicht haben. Nach den allerdings nicht zahlreichen Ver- 
suchen, die wir an Kaninchen angestellt haben, ist aber nach 
wenigen Wochen immer die Eisenansammlung in den zur 
Extravasationsstelle gehörigen Drüsen noch gering. Sie ge- 
schieht demnach nur in längerer Zeit, also durch direkt in 
die Drüse eingeführte Eisenschollen. 

IV. 

Die Thatsache der Ablagerung von Eisenoxydhydrat bei 
der Zersetzung des Blutfarbstoffes lässt schliessen, dass diese 
Zersetzung bei überwiegend alkalischer Reaction und bei 
überwiegenden oxydativen Vorgängen geschieht. 

Das was wir mit unseren Hilfsmitteln als chemische 
Reaktion eines Ortes feststellen, an dem Stoflfwechselvorgänge 
beständig sich abspielen, ist sicher nur dem Vorziehen einer 
Summe zu vergleichen, zu der sehr viele Summanden mit 
entgegengesetzten Vorzeichen concurriren. Bei der Zersetzung 
eines Blutcoagulums werden gewiss auch Stoffe von saurem 
Charakter gebildet : aber überwiegend der Zahl und Werthig- 
keit nach müssen alkalisch reagirende Moleküle sein: und, 

Zeltoehrtft f. phyglol. Chemie, V. 4 
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um bei unserem Vergleiche zu bleiben, das wir als End- 
ergebniss aller an einem Orte vor sich gehenden Prozesse 
schliesslich sehen, das ist eben bedingt durch das Vorzeichen 
der Summe. Diese alkalischen Moleküle sind die relativ 
grossen Mengen von kohlensaurem Natrium, die in der Körper- 
lymphe angetroffen werden. Organische Moleküle von ent- 
schieden saurem Charakter, die bei der Zersetzung des Blut- 
farbstoffes sich bilden, werden von dem Natrium sofort 
gebunden und darnach bleibt immer ein grosser Ueberschuss 
von kohlensaurem Natrium übrig, so dass immer das Eisen 
als die schwächere Basis von dem Natrium verdrängt wird. 

Eine Säure ist aber doch immer in der Lymphe in 
grossem Ueberschuss vorhanden, d. i. freie Kohlensäure und 
mit der könnte das Eisen zu kohlensaurem Oxydul sich ver- 
binden. Die Verbindung des sauren kohlensauren Oxyduls 
ist aber in Wasser löslich und selbst das phosphorsaure 
Oxydul, an dessen Entstehung in der Lymphe man ebenfalls 
denken muss, ist in kohlensäurehaltigem Wasser löslich, weil 
eben nach und nach saures Salz entsteht. Die Gegenwart 
der organischen Bestandtheile in der Lymphe wird im All- 
gemeinen die Löslichkeit dieser Verbindungen nicht vermin- 
dern, sondern eher erhöhen. Es ist darum eine weitere 
Forderung für die dauernde Ablagerung des Eisens, die wir 
ja constatiren, dass das Eisen in die Oxydstufe übergeführt 
werde und darin verbleibe, weil eben nur die Oxydstufe 
unlöslich ist in dem Flüssigkeitsgemisch, das wir in der Lymphe 
vor uns haben. Es ist darum eine weitere Forderung für die 
Ablagerung des Eisens als Oxydhydrat, dass in der Gewebs- 
flüssigkeit und in den Lymphdrüsen oxydative Prozesse über- 
wiegen. 

Die bisherigen Untersuchungen über die Lymphgase 
haben entweder gar keinen freien Sauerstoff oder nur Spuren 
dieses Gases nachweisen können (Hammarsten). Eis scheint 
nun gerade der Befund der Oxydstufe des Eisens in den 
Lymphwegen und jdie bleibende Ablagerung in dieser Oxy- 
dationsstufe der deutliche Beweis zu sein für die überwiegend 
oxydativen Vorgänge, also wenn man will für die G^enwart 



51 

freien Sauerstoffs in der Lymphe. Ueberall im Thierkörper, 
wo lebende Zellen sind, findet bestandig Sauerstoffzehrung 
statt, also gewiss auch in den Lymphdrüsen und Lymph- 
wegen, wo die farblosen Zellen und die lebenden Endothelien 
vorhanden sind. Sicher würde, wenn es an Sauerstoff man- 
gelte, das an diesen Orten liegende Eisenoxydhydrat auf die 
Dauer der Reduktion nicht widerstehen. Diese Annahme 
wird geradezu verlangt durch unsere jetzigen Anschauungen 
über die Natur chemischer Prozesse. Wenn irgendwo zahl- 
reiche und tiefgreifende chemische Umsetzungen geschehen, 
so werden am gleichen Orte liegende Moleküle, die überhaupt 
unter den gegebenen äusseren Bedingungen chemisch an- 
greifbar sind, mit in den Strom der Umsetzung hineingezogen 
werden. Was wir als beständig bleibenden Gleichgewichts- 
zustand äusserlich orkennen, ist in Wahrheit das Endresultat 
sehr vielfaltigen chemischen Geschehens: nur die Gonstanz 
der begünstigenden äusseren Umstände ist die Ursache, dass 
doch immer nach derselben Seite das Ergebniss der gesammten 
Umsetzung liegt. Sicher werden in den Lymphwegen vor- 
übergehend Eisenoxydmoleküle reducirt, sie bilden sich aber 
sofort wieder: denn es bleibt ja das Eisenoxyd als solches 
liegen, und dies ist nur dadurch möglich, dass Sauerstoff in 
genügender Menge vorhanden ist, dass die oxydativen Vorgänge 
überwiegen. 

Man könnte endlich daran denken, dass bei dem Ueber- 
schuss von freier Kohlensäure in der Lymphe nicht Eisen- 
oxydhydrat, sondern irgend ein basisches Carbonat die eigent- 
liche chemische Verbindungsform der Eisenablagerung sei. Es 
ist diese Meinung nicht absolut zurückzuweisen, sie ist aber 
bei dem leichten Zerfall der Eisenoxydcarbonate, besonders 
bei höherer Temperatur nicht wahrscheinlich. Auch wider- 
spricht das Aussehen und die Art der Lösung der gelbbraunen 
Kömchen beim mikrochemischen Behandeln mit Salzsäure 
einer solchen Annahme. 

V. 

Nebst den Lymphdrüsen fand sich in dem schon wieder- 
holt citirten Falle von Bluterkrankheit noch reichlich Eisen- 



oxydhydr^t in der Leber und in den grossen Drüsen (Speichel- 
drüsen und Pankreas) abgelagert. Der Befund von Pigment- 
infiltration an denselben Stellen nach Blutergüssen ist schon 
oft bestätigt worden. Das unter diesen Umständen gefundene 
Piginent ist wesentlich nichts Anderes als Eiseno^ydhydrat* 
Eüsen ist ja auch schon wiederholt in grossen Mengen gerade 
in der Leber nachgewiesen worden. 

Für die Leber scheint dieses Vorkommen auf den ersten 
Blick nicht auffallend. Wir nehmen ja an diesem Orte ein 
physiologisches Zerfallen von Blutkörperchen an, eine Steigerung 
dieses Zerfalles scheint darum nach einem Bluterguss, auf den 
hin brüchig gewordene Blutkörperchen in grossen Mengen der 
Blutbahn zuströmen, als nächstliegend angenommen werden 
zu dürfen: bei diesem gesteigerten Zerfall kommt es zur 
Ablagerung von Eisen. 

Indess ist diese Auffassung desshalb wenig ansprechend, 
weil ja normaler Weise es niemals zu einer Eisenoxydab- 
lagerung in der Leber kommt. Dass das eine Mal sehr 
ausgiebig etwas geschehen könne, was unter genau den gleichen, 
nur quantitativ abweichenden Bedingungen gar nicht geschieht, 
ist durchaus unwahrscheinlich. Zudem ist dann die Erklärung 
für das Vorkommen von Eisenoxydhydrat in Speicheldrüsen 
und Pankreas (und anderen Organen) noch nicht gegeben. 
Es liegt darum viel näher, auf einem anderen Wege, der 
für alle Organe derselbe ist, diese Eiseneinlagerung entstehen 
zu lassen und zwar durch Einschleppung vermittelst lym- 
phoider Zellen. 

Die farblosen, Blutkörperchen, die vom Orte der Extra- 
vasation mit eingeschlossenen Eisenkörnchen versehen, in 
die Blutbahn gelangen, verlassen dieselbe allerorts wieder, 
treten in die Gewebe hinaus und deponiren nun auf dem 
Wege zwischen den^Gewebselementen hindurch die einge- 
schlossenen Partikelchen. Dieses beständige Wandern von 
weissen Blutzellen ist ja jetzt allgemein angenommene Lehre 
der Pathologie und Physiologie, Annehmen müssen wir nur 
nach unserer Erklärung, dass die lymphoiden Zellen in den 
Geweben gerne die umschlossenen fremden Partikelchen frei 
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geben und dafür ist uns in der massenhaften Einlagerung 
von Farbstoflftheilchen in Lymphdräsen schon eine Analogie 
gegeben. Also auch durch die Blutbahn geschieht nach dieser 
Meinung die Transportation des Eisens in ungelöster Form 
als Eisenoxydhydrat und zwar vermittelst der farblosen Zellen. 

An den oben bezeichneten Stellen (Leber und grosse 
Drüsen) bleibt ebenfalls das Eisenoxyd lange liegen : es müssen 
also hier dieselben Bedingungen für den Stoffwechsel vor- 
handen sein, wie wir sie oben für die Lymphwege definirt 
haben. 

Bei künftigen Autopsien solcher Fälle, wo intra vitam 
starke Extravasate vorhanden gewesen waren, wird es für 
gewisse allgemeine Fragen des Stoffwechsels nicht ohne In- 
teresse sein, darauf zu achten, ob neben den grossen Drüsen 
auch die Lungen, die Muskeln und andere Organe mit Eisen 
beladen sind. Bei der Kleinheit unserer Versuchsthiere 
(Kaninchen) waren die künstlich gesetzten Veränderungen zu 
geringfügig, um eine solche topographische Untersuchung mit 
Aussicht auf guten Erfolg durchzuführen. 

Wenn bisher immer von dauernder Eisenablagerung 
gesprochen worden ist, so ist dies Wort natürlich nicht im 
strengsten Sinne zu nehmen: denn dauernd ist ja im Orga- 
nismus nichts als eben die Veränderung. Wir begreifen 
selbstverständlich unter diesem W^orte nur ein ungewöhnlich 
langes Beharren einer chemischen Verbindung an einem Orte, 
wo die lebhaftesten chemischen Prozesse sich abspielen, wo 
das Verweilen eines leicht angreifbaren Körpers darum auf- 
fallt. Am letzten Ende wird auch das Eisenoxyd aus dem 
Körper ausgeführt: an alten Extravasationsstellen, an orga- 
nisirten Thromben sehen wir nichts mehr von der gelbbraunen 
Pigmentirung, die sicher einmal vorhanden gewesen war: 
dem entsprechend ist auch der Eisengehalt des Harns während 
der Resorption eines Extravasates vermehrt. 
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Anhang. 

Einige Bemerl(ungen Über das Verlialten der Atlcaioide 

Im TliierIcVrper. 

Von Schiff rührt, soweit mir dies bekannt ist, die 
erste Mittheilung darüber her, dass Alkaloide einen Theil 
ihrer Wirkung verlieren, wenn sie zuerst das Pfortadergebiet 
durchwandern. Diese Angabe hat eine ausreichende Bestä- 
tigung und Erweiterung erfahren durch neuere Untersuchungen 
von Jacques^) und Heger^). 

Bei einer gelegentlichen Besprechung dieser Versuche 
fiel mir die Analogie auf, die zwischen den von diesen Expe- 
rimentatoren festgestellten Thatsachen und den oben erörterten 
Resultaten besteht. Diese Analogie zeigt sich, kurz ausge- 
drückt darin, dass die Alkaloide, die in gelöster Form in den 
Organismus eingeführt werden, im Körper solche chemischen 
Bedingungen antreffen, dass sie aus ihren Lösungen in unge- 
löster Form abgeschieden und gerade wie das Eisenoxydhydrat 
an bestimmten Stellen deponirt werden. 

Ich kann einstweilen nur flüchtig diese Uebereinstimmung 
berühren, da ich jetzt die nothwendige experimentelle Kritik 
nicht liefern kann. Es sind indess schon eine Reihe so gut 
beobachteter Thatsachen vorhanden, dass es sich der Mühe 
lohnt, flüchtig die Uebereinstimmung zu berühren. 

Die Alkaloide besitzen die folgenden (wichtigen) Reac- 
tionen. Ihre Salze, besonders die sauren Salze sind in Wasser 
leicht löslich: die freien Alkaloide sind dagegen in Wasser 
meist unlöslich (oder sehr schwer löslich): sie werden darum 
aus ihren Lösungen durch ätzende und kohlensaure Alkalien 
ausgefallt. 

Die oben erwähnte Angabe von Schiff ist durch die 
Versuche von Jacques und Heger dahin des Näheren 
aufgeklärt worden, dass ein grosser Theil der in die Darm- 
venen gekommenen Alkaloide aus dem Blute verschwindet 
und in der Leber festgehalten wird. Jacques gibt an, dass 

') Es«ai sur la localisation des alcaloides dans le foie. 
') Notice sur Tabsorption des alcaloides dans le foie, les poumons 
et les muscles. 
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kleine Dosen Nicotin in der Leber gänzlich verschwinden. 
Dieselbe Nikotinmenge ist bei Injektion in die vena mesen- 
terica durchaus ungefährlich: tödtlich dagegen bei Injektion 
in die vena jugularis. Der gleiche Unterschied in der Wir- 
kungsweise je nach der Auswahl der ApplicationssteJle wurde 
von Jacques für Chinin, Atropin und Strychnin constatirt. 
Von Strychnin sind schon kleine Dosen bei Injektion in die 
Vena jugularis, dagegen erst grosse bei Darmverabreichung 
tödtlich. Ebenso ist Nicotin relativ unschädlich, wenn es in*s 
ünterhautzellgewebe, die gleiche Dosis dagegen scharf giftig, 
wenn sie in die Drosselvene eingespritzt wird. Heger gibt 
an, dass die Leber grosse Mengen der verschiedenen Alkaloide 
zurückhält, die Muskeln weniger als die Leber, die Lungen 
fast gar nichts. 

Darnach werden also manche Alkaloide an bestimmten 
Orten im Körper festgehalten, und am einfachsten erklärt 
sich dies durch eine Ablagerung in fester Form: denn bei 
dem lebhaften Säftestrom im Körper ist an ein Liegenbleiben 
einer Lösung nicht zu denken. Nun sind als feste Verbin- 
dungen der Alkaloide schon solche mit Eiweisskörpern an- 
gegeben (Rossbach). Wir denken hier daran, dass in dem 
alkalischen Blute ^) und in den alkalischen Gewebssäften die 
dahin gebrachte Alkaloidsalzlösung einfach gefällt und das 
freie Alkaloid als solches abgeschieden wird: gerade wie wir 
bei der Alkaloiddarstellung im Laboratorium durch kohlen- 
saures Natrium auch die Salzlösung zersetzen. Diese Annahme 
reicht zur Erklärung des Beobachteten hin, sie wird durch 
die Analogie der Eisenoxydhydratablagerung unterstützt und 
empfiehlt sich durch ihre Einfachheil. 

Manche Beobachtung fügt sich noch ungezwungen hier 
an. Curarin in den Magen gebracht, erscheint ausserordent- 
lich rasch im Harn : es kommt nicht zu einer Ablagerung in 
der Leber, weil das freie Curarin, im Gegensatz zu den 
meisten anderen freien Alkaloiden auch bei alkalischer Reac- 

*) Ich würdige hierbei wohl die schönen Versuche und Ueber- 
legungen von Maly. (Zeitschrift für physiol. Chemie, I. Band: Unter- 
suchungen über die Mittel zur Säurebildung im Organismus). Das was 
wir als chemische Bedingungen verlangen, wird dadurch nicht berührt, 
weil eben kohlensaures Alkali überall im Ueberschuss vorhanden ist. 
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tion sehr leicht löslich in Wasser ist. Jedem, der viele Thier- 
versuche gemacht hat, ist gewiss aufgefallen, wie relativ leicht 
vom Blute aus und wie schwer dagegen vom Unterhautzell- 
gewebe aus eine tiefe Morphiumnarkose zu erreichen ist. 

Strychnin ist aus der Leber wirklich nach den gewöhn- 
lichen analytischen Methoden, nachdem längere Zeit vorher 
die Einfuhr in den Körper geschehen war, dargestellt worden, 
und es wird dies noch von manchen anderen Orten im Körper 
bestimmt gelingen. 

Wir glauben also, dass im Blute und in den Lymph- 
bahnen die Alkaloidlösungen gefallt werden. Die ausgeschie- 
denen festen Partikelchen bleiben in dem langsamen Lymph- 
strom liegen oder werden nur langsam und dann auch wieder 
durch Einschluss in weisse Blutzellen weiter geschafft. Auch 
im Blutstrom müssen diese Partikelchen von farblosen Zellen 
umschlossen werden: durch deren Auswanderung geschieht 
die Ueberführung aus der Blutbahn hinaus in die Gewebe 
und in diesen werden dann, wie wir das für die Lymph- 
drüsen wissen, diese festen Partikelchen theilweise deponirt. 

Von dieser kurzen Ausführung soll man natürlich nicht 
mehr verlangen als sie leisten soll und das ist der Versuch 
einer Erklärung für die Alkaloidablagerung an gewissen Körper- 
stellen. Die Theorien, die auf die specifische Art der Wirkung 
eingehen, werden dadurch nicht berührt. Was also beispiels- 
weise das oben erwähnte Curarin betrifft, so soll mit dem 
Vorstehenden nur erklärt werden, warum es in der Leber 
nicht, wie die übrigen Alkaloide festgehalten wird. Dass es 
aber vom Magen aus gar nicht giftig wirkt, dafür kann die 
obige Darlegung keine Erklärung geben und dafür erscheint 
die Hermann'sche Hypothese noch als die plausibelste. 
Vielleicht können einmal die obigen Andeutungen noch frucht- 
barer werden: doch sind zu einer weiteren Ausführung vor 
Allem mehr gut beobachtete Thatsachen nothwendig. 

Trotz dieser grossen UnvoUkommenheit wollte ich die 
besprochene Meinung kurz hier andeuten: bei dem regen 
Studium, das jetzt den Alkaloiden allerorts gewidmet wird, 
wird dieselbe vielleicht da und dort eine Kritik hervorrufen. 



Zur Kenntniss der Oxydation aromatischer Substanzen 

im Tliierl(8rper. 

Von C. Freu 8 8 6. 



(Ans der chemischen Abthellong des physiolog. Institute zu Berlin,) 
(Der Bedaktion zugegangen am 18. Dezember 1880J 



In einer früheren Arbeit haben Baumann und ich*) 
gezeigt, dass das in den Thierkörper eingeführte Phenol 
durch Oxydation zu einem gewissen Theile in Brenzcatechin 
und Hydrochinon übergeht, welche im Harn als Aetherschwefel- 
säuren ausgeschieden werden, zu einem anderen Theile aber, 
wie es scheint, einer weiteren Oxydation unterliegt, durch 
welche die dunkel gefärbten Körper des Carbolharnes ent- 
stehen. 

Nencki und Giacosa*) haben in jüngster Zeit diese 
Beobachtung in so fern bestätigt, als sie fanden, dass auch 
nach Eingabe von Benzol im menschlichen Harn Brenzcatechin 
und Hydrochinon auftreten. Bekanntlich haben Schnitzen 
und Naunyn®) zuerst gezeigt, dass Benzol im Organismus 
zum Theil zu Phenol oxydirt wird; ähnliche Oxydationen 
haben ferner Baumann und Herter*) an verschiedenen 
AbkömmUngen aromatischer Kohlenwasserstoffe beobachtet, 
und vor Kurzem haben Nencki und Giacosa*) gefunden, 
dass das Isopropylbenzol und die beiden Isobutylbenzole im 
Organismus z. Th. gleichfalls in Phenole übergeführt werden. 
Seit längerer Zeit bin ich ebenfalls mit der Untersuchung 
über die Oxydation von aromatischen Substanzen im Thier- 

') Diese Zeitschrift, Bd. IH, S. 156. 

•) Diese Zeitschrift, Bd. IV, S. 336. 

•) Reichert und Du Bois-Reymond's Archiv i. J, 1867. 

*) Diese Zeitschrift, Bd. I. S. 244. 

•) A. a. 0. 
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körper beschäftigt; die Ergebnisse derselben sollen in Nach- 
stehendem zusammengefasst werden. 

Eine Reihe von Versuchen war darauf gerichtet, fest- 
zustellen, in welcher Weise die Oxydation bei Phenolen 
stattfindet, welche neben dem Phenolhydroxyl in der Seiten- 
kette Methylgruppen enthielten, und zu ermitteln, ob isomere 
Verbindungen von solcher Zusammensetzung gleichartige 
Oxydationsprodukte liefern. Die für die Beantwortung dieset 
Frage geeignetsten Verbindungen sind ohne Zweifel die drei 
isomeren Kresole. üeber das Verhalten derselben im Orga- 
nismus liegen bereits einige Angaben vor. Nach B a u m a n n's ^) 
Versuchen geht das Parakresol im Organismus zum grössten 
Theile in die Aetherschwefelsäuren des Parakresols über, 
während ein kleinerer Theil zu Paroxybenzoesäure oxydirt 
wird; dagegen hatten vorläufige Versuche mit Orthokresol 
ergeben, dass dasselbe im Thierkörper zwar eine Oxydation 
erleidet, dabei aber nicht in Salicylsäure übergeführt wird. 

Da Bau mann in seiner Mittheilung die von ihm ge- 
fundenen Körper nicht analysirt und die Natur des Oxydations- 
produktes nicht genau festgestellt hat, so habe ich bei dieser 
Gelegenheit gern die weitere Ausführung dieser Versuche 
übernommen und zugleich das dritte isomere Kresol iii 
gleicher Richtung geprüft. Die Kresole wurden nach den 
Angaben von Tiemann und Schotten^) dargestellt und in 
Mengen von 1 — 3 gr. täglich an kräftige Hunde verfüttert. 

Versuche mit Parakresol. 

Es wurden im Ganzen während einer Woche einem 
kräftigen Hunde ca. 15 gr. Parakresol in den Magen gebracht. 
Der gesammelte Harn wurde eingedampft, mit starker Salz- 
säure bis zur Zersetzung der Aetherschwefelsäuren erwärmt 
und mit Aether ausgezogen. 

Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb ein Rück- 
stand, der stark sauer reagirte. Derselbe wurde mit Natrium- 
carbonat neutralisirt : dabei schied sich neben Parakresol ein 



*) Diese Zeitschrift, Bd. III, S. 250. 

') Berichte d.. deutsch, ehem. Gesellschaft, Jahrg. XI, 767. 
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harziger, nicht flüchtiger Körper ab, welcher sich in Natrium- 
hydroxyd mit brauner Farbe löste, aber nicht rein erhalten 
werden konnte. Die neutrale Flüssigkeit wurde vom Para- 
kresol durch Filtriren getrennt, durch Schütteln mit Aether 
von gelösten Phenolen befreit, angesäuert und mit Aether 
ausgeschüttelt. Der Aether hinterliess nach dem Verdunsten 
Krystalle. Dieselben wurden in Wasser gelöst, mit Bleiacetat 
versetzt; der Niederschlag wurde abfiltrirt und das Filtrat 
mit Schwefelwasserstoff entbleit. Die klare Lösung gab beim 
Verdunsten schwach gelbe Krystalle einer Säure, welche 
die Eigenschaften der Paroxybenzoesäure zeigte: 
Schmelzpunkt 209—210^ G. 

Analyse: 

gefanden berechnet 

C 60,44% 60,87% 

H 4,79» 4,28» 

Krystallwasser: 
11,0 % 11,5 %. 

Der grössere Theil des Parakresols war, wie Bau mann 
und Herter*) früher zeigten, in Aetherschwefelsäure über- 
gegangen; es wurde daher dieses Verhalten nicht weiter 
verfolgt. Die Menge der reinen Paroxybenzoesäure, welche 
aus dem Harn gewonnen wurde, betrug 1,5 gr. 

Versuche mit Orthokresol. 

Ein grosser Hund erhielt pro die 2 — 3 gr. reines Ortho- 
kresol 8 Tage lang in den Magen. Der gesammelte Harn 
wurde in derselben Weise verarbeitet wie der nach Para- 
kresolfütterung gewonnene. 

Das aus dem mit Säure behandelten Harn erhaltene 
Aetherextract gab nach genauer Neutralisation und nach Ent- 
fernung der beigemengten Phenole mit Eisenchlorid keine 
Spur einer Färbung. Es geht daraus mit voller Sicherheit 
hervor, dass Salicylsäure aus dem eingegebenen 
Orthokresol nicht gebildet wird, dass also keine ana- 
loge Oxydation eintritt wie beim Parakresol. Dagegen enthielt 
der ätherische Auszug des mit Salzsäure erwärmten Harnes, 

*) A. a. 0. 



60 

welcher mit Natriumcarbonat zur Entfernung der Säuren 
geschüttelt war, eine Substanz mit den Eigenschaften des 
Hydrochinon. Dieselbe reducirte in wässeriger Lösung 
alkalische Silberlösung, färbte sich auf Zusatz von Eisen- 
chlorid nicht, und entwickelte beim Kochen mit demselben 
einen chinonartigen Geruch. Zur Isolirung dieser Substanz 
wurde ebenso verfahren, wie bei der Darstellung des Hydro- 
chinon, das nach Phenolfütterung gewonnen war. 

Ihre wässerige Lösung wurde durch vorsichtige Fällung 
mit Bleiacetat entfärbt und nach Entfernung des Bleies und 
Ansäuern wieder mit Aether ausgeschüttelt. Der Rückstand 
dieses Aetherauszuges erstarrte beim Erkalten krystallinisch. 
Die so erhaltene Krystallmasse war noch braun gefärbt; ihr 
Schmelzpunkt blieb nach wiederholtem ünikrystallisiren aus 
siedendem Toluol bei 121,5® C. constant. Durch den wesentlich 
niedrigeren Schmelzpunkt unterscheidet sie sich bestimmt vom 
Hydrochinon, ebenso durch die viel grössere Löslichkeit in 
Wasser. Die Analyse gab Werthe, welche nicht völlig, aber 
annähernd für Hydrotoluchinon stimmen. 

Analyse: 

gefunden berechnet 

C 66,8% 67,74% 

H 6,1 » 6,45 » 

Nietzki^) fand den Schmelzpunkt von reinem Hydrotolu- 
chinon bei 124® C. ; ohne Zweifel enthielt das von mir aus 
dem Harn gewonnene Produkt noch geringe Beimengungen 
fremder Substanzen, die durch weitere Reinigung nicht ent- 
fernt werden konnten. 

Der bei weitem grösste Theil des Orthokresols war auch 
in diesem Falle als Aetherschwefelsäure zur Ausscheidung 
gelangt. 

Versuche mit Metakresol. 

Von diesem Körper standen mir ungefähr 10 gr. in 
reinem Zustande zur Verfügung. Dieselben wurden innerhalb 
dreier Tage einem Hunde verabreicht. 

') Berichte d, deutsch, ckem. Gesellschaft XI, S. 1278. 
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Erfuhr das Metakresol eine analoge Oxydation wie das 
Parakresol, so musste im Aetherauszuge des mit Salzsaure 
behandelten Harnes Metoxybenzoesäure aufgefunden werden 
können. Da diese Säure nicht durch gleich scharfe Reactionen 
wie die Salicylsäure ausgezeichnet ist, so musste bei der 
Untersuchung auf etwa vorhandene kleinere Mengen von 
Oxybenzoesäuren in anderer Welse als durch direkte Prüfung 
verfahren werden. 

Nach Versuchen von Nasse^) zeigen die Oxybenzoe- 
säuren wie alle Verbindungen, welche nur eine Phenolhydroxyl- 
gruppe enthalten, * das Verhalten des Phenols selbst gegen 
Millon's Reagens, mit welchem sie in den verdünntesten 
Lösungen beim Erwärmen eine rothe Färbung geben. 

Nun hat Baumann*) gezeigt, dass im Harn der Thiere 
aromatische Oxysäuren, welche als Zersetzungsprodukte des 
Tyrosin zu betrachten sind, zwar in geringer Menge, aber 
deutlich erkennbar vorkommen ; der Uebertritt von Oxybenzoe- 
säuren in den Harn würde die Menge der normal ausge- 
schiedenen Oxysäuren merklich steigern. Um eine solche 
Zunahme der Oxysäuren im Harn nach Eingabe von Meta- 
kresol zu ermitteln, wurde der nach Behandlung des Harns 
mit Salzsäure gewonnene Aetherauszug mit Sodalösung ge- 
schüttelt ; die wässerige alkalische Lösung, welche alle in dem 
Aether gelösten Säuren aufgenommen hatte, wurde wiederholt 
mit Aether extrahirt, um die beigemengten Phenole völlig 
abzutrennen, hierauf wieder angesäuert und mit Aether aus- 
geschüttelt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb 
eine geringe Menge eines gelben Rückstandes, der mit Wasser 
aufgenommen wurde. Diese wässerige Lösung, welche die 
normal vorhandenen Oxysäuren des Harnes nebst den etwa 
aus dem eingeführten Metakresol gebildeten Oxysäuren enthielt, 
gab beim Erwärmen der verdünnten Lösung mit Millon's 
Reagens keine stärkere Reaction als der zuvor untersuchte 
normale Harn desselben Thieres. Es hatte sich somit 
eine nachweisbajre Menge von Metoxybenzoesäure 
aus dem g efütterten K^resol nicht gebildet. 

^) SHsungsbericht d. Natnri-OeseUsch. zu HaU«, 8. Mftrz 1879. 
•) Diese Zeits<5hrift, Bd. IV, S, 304. 
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Wurde das Metakresol übereinstimmend mit Orthokresol 
oxydirt, so war aus den bisher vorliegenden Analogien zu 
erwarten, dass die neu eintretende Hydroxylgruppe zu der 
schon vorhandenen die Parastellung einnehmen würde: in 
diesem Falle würde sich somit auch aus dem Metakresol 
Hydrotoluchinon gebildet haben, wie aus der Constitutions- 
formel ersichtlich ist: 

Orthokresol liefert Hydrotoluchinon 




GH. 
OH 

Metakresol würde liefern 



GH. 





OH OH 

Die Untersuchung des Harns in der bei der Gewinnung 
des Hydrotoluchinon beschriebenen Weise ergab indessen 
keine Spur eines Körpers, der alkalische Silberlösung reducirte, 
Hydrotoluchinon war somitnicht vorhanden, auch 
ein anderes Oxytoluol war nicht nachweisbar; die 
Hauptmenge des Metakresol wurde vielmehr im Harn als 
Aetherschwefelsäure ausgeschieden ; es scheint demnach, als ob 
dasselbe einer weiter gehenden Oxydation im Organismus 
überhaupt nicht unterliegt. Die drei isomeren Kresole bilden 
somit ein Beispiel von drei isomeren Verbindungen, die alle 
drei im Organismus sich ungleich verhalten. 

Das Parakresol bildet Paroxybenzoesäure. 

Das Orthokresol bildet Hydrotoluchinon. 

Das Metakresol wird unverändert als Aetherschwefel- 
säure ausgeschieden. 

Versuche mit Para- und Ortho-Bromtoluol. 
Da die Kresole (Oxytoluole) gegenüber den Oxydations- 
vorgängen im Thierkörper sich ungleich verhalten, so schien 
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es von Interesse, die analogen Bromderivate auch in dieser 
Richtung zu prüfen. 

Bei den Füttenuigsversuchen mit aromatischen, halogen- 
substituirten Kohlenwasserstoffen konnte ausserdem leicht 
ermittelt werden, ob dieselben vielleicht zum Theil eine durch- 
greifende Oxydation im Organismus erfahren, durch welche 
das Brom aus der organischen Verbindung gelöst und als 
Brommetall in dem Harn ausgeschieden wurde. 

Die Bromtoluole sind weniger giftig als das Brombenzol, 
und werden von kräftigen Hunden in täglichen Dosen von 
6 gr. und darüber leicht ertragen. 

Der nach Eingabe von Parabromtoluol entleerte Harn 
drehte die Polarisationsebene nicht, und zeigte beim Kochen 
mit alkalischer Kupferlösung kein Reductionsvermögen. Der 
normale Harn enthielt in 50 Cc. : 

Schwefelsäure A 0,2156 gr. ,^ .„.^ . A .. _ 

A lu 1. r 1 ~ T> r^r^AOM Verhaltmss — g— =11,7. 
Aetherschwefelsaure B 0,0184 gr. ß 

50 Cc. des Harns am Tage nach Eingabe von 6 gr. 
Parabromtoluol enthielt: 

Schwefelsäure A 0,2246 gr. ^^ , «,. . A .^ 

A lu i_ p 1 - T^ rJfMon Verhaltmss -,^- = 12. 
Aetherschwefelsam-e B 0,0186 gr. B 

Im Destillat des mit Salzsäure versetzten Harnes Hessen 
sich keine merkbaren Mengen flüchtiger Phenole nachweisen; 
es gab mit Bromwasser keinen Niederschlag, und beim Er- 
wärmen mit Millon's Reagens trat nur eine schwache Roth- 
farbung wie beim normalen Harn ein. Die Aetherauszüge 
des eingedampften und angesäuerten Harnes hinterliessen beim 
Verdunsten ein braunes Harz, aus welchem durch siedendes 
Wasser beim Erkalten in Nadeln krystallisirende Säuren auf- 
genommen wurden, die sich durch Umkrystallisiren aus Wasser 
wieder reinigen liessen. 

Durch Petroleumäther wurde daraus eine kleine Menge 
einer in Tafeln krystallisirenden, bromhaltigen, stickstofffreien 
Säure aufgenommen, die bei 243 o G. schmolz, und sich als 
dentisch erwies mit der Parabrombenzoesäure (Schmelzpunkt 
246— 248«). 





gefundeu 
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41,80/0 
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4,0» 


Br 


30,7» 



64 

Der bei weitem grössere Theil der aus dem Harn ge- 
wonnenen Säure war in Petroleumäther unlöslich, enthielt 
Brom und StickstoflF, und zeigte die Zusammensetzung einer 
Bromhippursäure Co Hs Br N Os . 

Analyse: 

berechnet 

41,9% 

3,1 » 

81,0» 

Durch kochende Salzsäure wird sie in Glycocoll und 
Parabrombenzoesäure (Schmelzpunkt 243 — 244* C) gespalten. 

Die Parabromhippursäure ist in kaltem Wasser fast 
unlöslich, in heissem Wasser, in Alkohol und gewöhnlichem 
Aether ist sie leicht löslich, sie krystallisirt aus Wasser in 
flachen Nadeln. 

Das Barytsalz hat die Form feiner, weisser Nadeln, ist 

in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem Wasser leichter 

löslich. 

Analyse: 

gefunden berechnet 

Ba 20,16> 20,9% 

Mit den Alkalien und mit Magnesium bildet sie lösliche 
Salze, die Salze mit Kupfer, Blei, Cadmium, Galdum, Lithium 
sind in Wasser kaum löslich. 

Eine der Bromphenylmercaptursäure entsprechende schwe- 
felhaltige Verbindung war in dem Harn nach Bromtoluol- 
fütterung nicht enthalten. 

Um festzustellen, ob der Harn Brommetalle enthielt, 
wurde der nach 6 gr. Parabromtoluol entleerte Harn — ca. 
300 CG. — mit Salpetersäure angesäuert und mit Silbernitrat 
vollständig gefällt. Da: gut ausgewaschene Niederschlag wurde 
mit Soda geschmolzen: die Lösung der Schmelze in Wasser 
gab bei dem Ansäuern mit Salzsäure, mit Ghlorwasser und 
Schwefelkohlenstoff keine Spur einer Bromreaktion. Das 
Parabromtoluol erfährt demnach im Organismus 
keine durchgreifende Oxydation. Da diese Beobach- 
tung im Gegensatze steht zu den Angaben von Stein au er. 
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der nach Fütterung mit Brombenzol reichliche Mengen von 
Brommetall im Harn der Thiere gefunden haben will, so habe 
ich den Versuch noch einmal wiederholt, aber das Resultat 
war genau dasselbe wie beim erstenmale. 

Das Parabromtoluol verhält sich somit analog dem 
Parakresol, indem es wie dasToluol selbst zu Par ab rom- 
benzoesäure oxydirt wird, welche im Harn gross- 
tentheils als Bromhippursäure erscheint. Neben 
dieser werden, wie bei Fütterungsversuchen mit allen aroma- 
tischen Verbindungen, braune, nicht definirbare, harzige Körper 
gebildet, die wahrscheinlich Condensationen aus den erst- 
gebildeten Oxydationsprodukten darstellen. 

Die Untersuchung des Harns nach Fütterung mit Ortho- 
bromtoluol wurde wie bei den Versuchen mit Parabrom- 
toluol ausgeführt. Der nach Eingabe von ca. 6 gr. Ortho- 
bromtoluol entleerte Harn der Thiere drehte die Ebene des 
polarisirten Lichtes nicht, zeigte kein auffälliges Reduktions- 
vermögen beim Elrwärmen mit alkalischer Kupferlösung und 
enthielt keine der Bromphenylmercaptursäure entsprechende 
schwefelhaltige Verbindung. 

Die Aetherschwefelsäuren waren ebenso wenig vermehrt 
wie nach Parabromtoluol; es zeigte sich im Gegentheil eine 
Abnahme derselben: 

Normaler Harn enthielt in 40 Cc: 
Schwefelsaure A 0,1866 P". ^ . «, . A __ .. 

Aetherschwefelsäure B 0,0171 » v erhaltniss ^g- - 1 1 ; 

Harn nach 6 gr. Orthotoluol enthielt in 40 Gc: 
Schwefelsäure A 0,159 gr. . A _ ^ 

Aetherschwefelsäure B 0,0074 » vernaiiniss ^ - zk). 

Die Abnahme der Aetherschwefelsäuren im Harn nach 
Eingabe solcher aromatischen Stoffe, welche im Organismus 
nicht selbst in Phenole umgewandelt werden, kann dadurch 
bedingt sein, dass dieselbenjl eine desinficirende Wirkung auf 
die Fäulnissvorgänge im Darm ausüben. 

Das Orthob romtoluol (Siedepunkt 180—183« C.) 
wirdsomit imOrganismus nicht analog demOrtho- 
kresol oxydirt. 

Zeitschrift f. physiolog. Chemie V. 5 
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Beim Ausschütteln des mit Salzsäure behandelten Harnes 
werden gleichfalls krystallinische, stickstoffhaltige Säuren 
erhalten, aus welchen aber reine Orthobromhippursäure nicht 
gewonnen werden konnte, weil in Folge eines geringen Gehaltes 
des Bromtoluols an der Paraverbindung etwas Parabrom- 
hippursäure beigemengt war. 

Auch nach der Fütterung mit Orthobromtoluol wurde 
im Harn kein Brom in anorganischer Verbindung ausge- 
schieden. 

Von höher substituirten Phenolen habe ich noch die 
Oxydationsprodukte, die aus Thymol im Oi^anismus gebildet 
werden, zu ermitteln versucht. 

Der nach Eingabe von 3 gr. Thymol pro die entleerte 
Harn ist dunkel gefärbt, und wie Baum an n und Herter^) 
schon gezeigt haben, reich an Aetherschwefelsäuren. 

Aus dem mit Salzsäure erwärmten Harn werden durch 
Aether zwei Substanzen aufgenommen. Die eine derselben 
ist eine starke, in Wasser sehr leicht lösliche Säure, welche 
aber weder für sich noch in Salzen krystallisirt erhalten 
werden konnte. 

Die zweite Substanz wird aus der mit Soda neutralisirten 
wässerigen Lösung des Aetherauszuges beim Schütteln mit 
Aether neben Thymol aufgenommen, und zeigt die Eigen- 
schaften eines mit den Wasserdämpfen nicht flüchtigen Phenols. 
Die wässerige Lösung derselben reducirt ammoniakalisehe 
Silberlösung. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass dieser Körper 
das Hydrothymochinon ist, dasselbe war indessen nur in 
relativ kleiner Menge vorhanden und konnte nicht rein ge- 
wonnen werden. 



') Diese Zeitschrift, Bd. I, S. 244. 



lieber die durch Phosphorwolframsäure fällbaren Substanzen 

des Harns. 

Von Dr. Frans Hofinetoter. 



(Aus dem medldnlsch-cheinlflclien Laboratoriozn in Prag). 
(Der Bedaction zngegangen am 24. Dezember 1880). 



Zum Nachweis von Pepton habe ich in einer früheren 
Mittheilung ^) die Fällung des angesäuerten Harnes mit Phos- 
phorwolframsäure empfohlen. Was dabei fallt, ist jedoch 
nicht blos Pepton, wie schon aus dem Umstände hervorgeht, 
dass auch der normale völlig peptonfreie Harn von Menschen 
und Thieren — meine Erfahrungen erstrecken sich auf Harn 
von Hund, Katze, Kaninchen und Pferd — unter gleichen Ver- 
hältnissen mehr oder weniger mächtige Niederschläge liefert ; 
es sind vielmehr an dem Zustandekommen der Fällung wesent- 
lich, in der Regel ausschliesslich, andere Substanzen betheiligt. 

Um festzustellen, ob die Anwesenheit der in Rede 
stehenden Substanzen den Peptonnachweis zn beeinträchtigen 
vermag, habe ich wiederholt die Niederschläge, die in grösseren 
Mengen normalen Menschen- und Hundeharns durch Phos- 
phorwolframsäure erzeugt worden waren, auf ihre näheren 
Bestandtheile untersucht, und wenn ich auch dabei bisher 
nur auf bereits bekannte Körper gestossen bin, so glaube ich 
doch mit meinem Befund nicht zurückhalten zu sollen, da er 
für Nachweis und Darstellung der dabei betheiligten Harn- 
bestandtheile schätzbare Anhaltspunkte bietet. 

A. Hundeharn. Grössere Mengen Harnes (nicht unter 
10 Liter) von einem mit Fleisch gefütterten Hunde wurden 
erst mit dem zehnten Theil des Volumens concentrirter Salz- 

*) Diese Zeitschrift. Bd. IV. S. 253. 
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säure, hierauf mit Phosphorwoiframsäure so lange versetzt, 
als noch Niederschlag entstand, die resultirende Fällung mit 
verdünnter Schwefelsäure (5 Vol. concentrirte Säure anf 100 
Vol. Wasser) bis zum Verschwinden der Chlorreaction ge- 
waschen. Sodann wurde der Niederschlag durch Abfiltriren 
und Abpressen von der anhängenden Schwefelsäure möglichst 
befreit, mit Barytwasser zu einem dünnen Brei angerührt, 
zum Kochen erhitzt und durch Zufugung von festem Baryt- 
hydrat bis zum Vorwalten stark alkalischer Reaction völlig 
zerlegt. Die von den entstandenen unlöslichen Barytsalzen 
abfiltrirte Flüssigkeit wurde, wenn dies nöthig erschien, durch 
Einleiten von Kohlensäure, Aufkochen und Abfiltriren von 
überschüssigem Baryt befreit, sodann auf ein kleines Volum 
eingeengt und noch warm mit Salzsäure bis zu stark saurer 
Reaction versetzt. Dabei entstand ein dichter, amorpher oder 
aus feinsten mikroskopischen Nädelchen bestehender, bräun- 
lichgelb gefärbter Niederschlag, welcher auf das Filter gebracht, 
mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaction gewaschen 
und hierauf durch Auflösen in Barytwasser in die schwer- 
lösliche, in dreieckigen, glänzenden Plättchen anschiessende 
Barytverbindung übergeführt wurde. Nach wiederholtem Um- 
krystallisiren und Entfärben mit Thierkohle wurde dieselbe 
schliesslich in ungefärbten Nadeln erhalten, deren Eigen- 
schaften und Zusammensetzung ihre Natur als kynurensaurer 
Baryt ausser Zweifel stellten. Sie verlor über Schwefelsäure 
getrocknet bei 150*^ 9,29% an Gewicht und enthielt dann 
26,72% Baryum. 

Die Formel CfloHigNflOeBa . SHaO*) verlangt 9,52% 
H0O und 26,70% Ba. 

Die nach dem Ausfällen der Kynurensäüre zurückge- 
bliebene stark saure Flüssigkeit wurde neuerdings mit Phos- 
phorwoiframsäure versetzt, der erhaltene Niederschlag wie 
oben ausgewaschen und mit Barythydrat zerlegt. Aus der 
resultirend^i mit Hülfe von Kohlensäure von überschüssigem 
Baryt befreiten und stark eingeengten Flüssigkeit schied 

^) Schmiede berg and Schultzen. Annalen der Chemie und 
Pharmacie, Bd. 164, S. 155. 
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Ghlorzink wenig gefärbtes Kreatininchlarzink ab, das an 
seiner Kry stallform, seiner Schwerlöslichkeit und dem Verhalten 
gegen Nitropriissidnatrium bei Zusatz verdünnten Alkalis 
(Weyl's^) Reaction) erkannt wurde. 

Das Filtrat von der Kreatininchlorzinkkrystallisafion gab 
mit Ammoniak übersättigt und mit ammoniakalischer Silber- 
lösung geprüft, weder Fällung noch Trübung. Es waren 
sonach Xanthinbasen in nachweisbarer Menge nicht vor- 
handen. 

B. Menschenharn. Der direkt mit Salzsäure und 
Phosphorwolframsäure versetzte Harn lieferte einen rölhlich 
gefärbten Niederschlag, welcher, wie oben für den Hundeharn 
angegeben, mit Schwefelsäure gewaschen und mit Barythydrat 
zerlegt wurde. Aus der resultirenden stark eingeengten Lösung 
wurde durch Säurezusatz keine Kynurensäure abgeschieden. 
Dieselbe fehlt dem Menschenharn entweder völlig oder ist 
darin nur in Spuren vorhanden. In wiederholten, auf diesen 
Punkt gerichteten Versuchen, bei denen über 20 Liter Harn 
auf einmal in Arbeit genommen wurden, gab Zusatz von 
Säure zu der höchst eingeengten Flüssigkeit keinen Nieder- 
schlag, höchstens eine allmählich entstehende schwache Trü- 
bung, die sich nach und nach in Form feinster Tröpfchen 
am Boden des Gefasses absetzte. Nur einmal wurden mit 
dem Mikroskop sehr zarte Nädelchen angetroffen, die an 
Kynurensäure erinnerten, doch handelte es sich dabei stets 
um verschwindende Mengen. Weitere anzustellende Versuche 
mit sehr grossen Harnmengen, werden wohl über das etwaige 
Vorkommen von Kynurensäure im Menschenharn sicheren 
AufschlUBs gewähren. 

Dagegen lieferte die durch Zerlegung des Phosphor- 
wolframsäureniederschlages erhaltene Flüssigkeit nach dem 
Einengen auf Zufügen von Chlorzinklösung dne sehr reichliche 
Fälhmg. In dem Filtrate von dem ausgeschiedenen Kreatinin- 
chlorzink konnten durch neuerliches Eindampfen und Chlor- 
zinkzusatz noch wiederholt Erystallisationen erhalten werden. 
Als keine Ausscheidung mehr erzielt werden konnte, wurde 

*) Th. Weyl, Ber, d. ehem. Gesellschaft Bd. 11, 9. 2175. 
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die syrupöse Lösung mit Ammoniak übersättigt und mit 
ammoniakalischer Silberlösung vollständig ausgefällt. Der 
erhaltene gallartig flockige Niederschlag |wurde mit Ammoniak 
haltendem Wasser ausgewaschen, dann in wenig heisser 
Salpetersäure von der Dichtigkeit 1,1 gelöst, worauf sich 
nach dem Erkalten salpetersaures Xanthinsilberoxyd in Form 
von aus Prismen bestehenden Drusen abschied. Zu einer 
Analyse reichte die erhaltene Menge nicht. 

Wurde das ammoniakalische Filtrat vom Xanthinsilber, 
neuerdings mit Salzsäure angesäuert und nach Abflltriren 
des ausgeschiedenen Chlorsilbers mit Phosphorwolframsäure 
versetzt, so erfolgte nur ganz geringe Fällung, aus der weiter 
einen krystallisirten Körper zu erhalten, nicht gelang. 

Im Hundeharn ist sonach Kynurensäure und Kreatinin, 
im Menschenharn hauptsächlich Kreatinin neben etwas Xan- 
thin an der Bildung des Phosphorwolframsäureniederschlages 
betheiligt. 

Der Umstand, dass die gefundenen Substanzen, Kynuren- 
säure, Kreatinin und Xanthin, mittelst Phosphorwolframsäure 
aus dem nicht eingeengten Harn abgeschieden wurden, zeigt 
deutlich, dass die gefällten Verbindungen in Wasser ausser- 
ordentlich schwer löslich sein müssen. Ich habe mich davon 
für die Kynurensäure und das Kreatinin durch eigene Ver- 
suche überzeugt. 

Eine Lösung von reinem kynurensauren Baryt, welche 
1 Theil Kynurensäure in 4000 Theilen Wasser enthielt, trübte 
sich sofort auf Zusatz von Salzsäure und Phosphorwolfram- 
säure und Hess rasch einen aus rhombischen Täfelchen be- 
stehenden Niederschlag fallen. Bei einer Verdünnung von 
1 : 12000 trat auf Zusatz der genannten Reagentien zunächst 
nur schwache Trübung ein, allein nach 24 Stunden hatten 

sich auch hier Kryställchen abgesetzt. Nach 24 stündigem 

1 

Stehen wurde übrigens selbst in Lösungen, die nur 

16,000 

Kynurensäure enthielten, Krystallabscheidung beobachtet. 

Die Fällung mit Phosphorwolframsäure empfiehlt sich 
sonach zur Abscheidung der Kynurensäure aus ihren Lösungen. 



71 

Sie ist in dieser Richtung dem gewöhnlich geübten Verfahren, 
Abscheidimg der freien Säure aus ihren Salzen durch Zufü- 
gung von Salzsaure oder Essigsäure vorzuziehen, einmal weil 
sich die Verbindung mit Phosphorwolframsäure aus noch 
verdünnteren Lösungen ausscheidet als die freie Kynurensäure, 
andererseits, und dies ist das wesentlichere Moment, weil die 
Kynurensäure in einem Ueberschuss von Säure wieder in 
Lösung geht und daher die Gefahr nahe liegt, bei Anwen- 
dung von Säure eine ungenügende Ausbeute zu erhalten. 

Bei der Gewinnung der Kynurensäure aus Hundeharn 
mit Hülfe von Phosphorwolframsäure verfahre ich in der 
oben beschriebenen Weise. Es ist zweckmässig den zur Ver- 
arbeitung bestimmten Harn durch Säurezusatz vor Fäulniss 
zu schützen; wenigstens lieferte mir fauler Harn auflällig 
geringe Ausbeute. Zum Ansäuern des Harns habe ich mich 
stets der Salzsäure bedient, doch sind hierzu auch andere 
Mineralsäuren verwendbar. Anwendung von Essigsäure hin- 
gegen ist zu vermeiden, da Kynurensäure aus mit Essigsäure 
übersättigter Lösung überhaupt nicht durch Phosphorwolfram- 
säure gefallt wird. Behufs Reinigung der durch Zerlegen des 
Barytsalzes mit Säure erhaltenen unreinen Kynurensäure 
empfieht es sich dieselbe in ammoniakhaltigem Wasser zu 
lösen und der Flüssigkeit tropfenweise Bleizuckerlösung bis 
zur Bildung eines massig starken Niederschlages zuzufügen. 
Das weingelbe Filtrat liefert auf Säurezusatz wenig gelb ge- 
färbte Kynurensäure, die durch Ueberführen in das Barytsalz, 
Entfärben desselben mit Thierkohle und wiederholtes Um- 
krystallisiren unter Zusatz von Ammoniak weiter gereinigt wird. 

Aelteren Angaben zufolge kann der zur Darstellung der 
Kynurensäure bestimmte Harn vorher mit Bleizuckerlösung 
geßlllt werden; dies scheint mir jedoch nicht räthlich, da 
kynurensaurer Baryt mit Bleisalzen wie mit den Salzen der 
meisten schweren Metalle unlösliche Niederschläge^) gibt. 

*) Der Niederschlag ist bei Anwendung von essigsaurem Bleioxyd 
und Zinkchiorid weiss und im Ueberschuss des Fällungsmiltels löslich. 
Kupferacetat gibt gelbgrüne, Eisenchlorid ziegelrothe, Platinchlorid hell- 
gelbe, salpetersaures Silberoxyd und Quecksilberoxyd weisse Fällung. 
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Dass die Kynurensäure mit der Phosphorwolframsäure, 
einem Reagens, das zum Nachweis organischer Basen benutzt 
wird, unlösliche Verbindungen eingeht, mag auf den ersten 
Blick befremdlich erscheinen, ist jedoch verständlich im Hin- 
blick auf die Beobachtung Kretschy's*), wonach sie ein 
Derivat des Ghinolins ist. 

Die Fällbarkeit des Kreatinins durch Phosphorwolfram- 
säure ist bereits von Kerner^) bemerkt worden, doch hat 
dieser Autor die Empfindlichkeit dieser Reaktion zu niedrig 
geschätzt. Seine Angabe, dass Kreatinin schon bei einer 
Verdünnung von 1 : 1000 der Fällung entgeht, ist offenbar 
nicht zutreffend; es wäre sonst unverständlich, dass ich mit 
Hülfe des genannten Reagens aus nicht eingeengtem, nor- 
malem Menschenharn, welcher nicht über 1 p. M. Kreatinin 
enthält, reichliche Mengen dieses Körpers gewinnen konnte. 

Thatsächlich gibt eine Lösung von 1 Theil Kreatinin 
in 100 Theilen Wasser auf Zusatz von Salzsäure und Phos- 
phorwolframsäure nach kurzem Umschütteln einen aus feinen 
Nadeln bestehenden Niederschlag und auch eine Lösung von 
1 : 3000 setzt nach einigem Stehen Kryställchen ab. Um in 
verdünn teren Lösungen Niederschläge zu erzielen, bedarf es 
eines Ueberschusses von Chlorwasserstoff und Phosphorwol- 
framsäure, und die Abscheidung der Kryställchen erfolgt nur 
allmählich, allein sie tritt in 24 Stunden selbst bei einer 
Verdünnung von 1 : 12000 in unzweifelhafter Weise ein. Die 
Phosphorwolframsäure steht sonach an Empfindlichkeit der 
von Kern er in dieser Richtung geprüften Phosphormolyb- 
dänsäure nicht nach, nur muss die Probe längere Zeit im 
Auge behalten werden^). 

Bei der Gewinnung des Kreatinins wird man diesem 
Umstände durch längeres Stehenlassen des mit Phosphor- 
wolframsäure versetzten Harnes Rechnung tragen. Statt Salz- 

') Kretschy, Berichte d. ehem. Gesellschaft. Bd. 12, S. 1672. 

') Kern er, Archiv f. d. ges. Physiologie v. Pflüger, Bd. 2, 226. 

') Das zum Fällen des Kreatinins empfohlene Quecksilberchlorid 
steht als Reagens der Phosphorwolframsäure an Empfindlichkeit weit 
nach; es lässt schon bei Verdünnungen Ton 1:2000 im Stich. 
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säure kann zum Ansäuern auch eine andere Mineralsäure, 
Schwefelsaure, Phosphorsäure oder Salpetersaure, nicht aber 
Essigsäure Verwendung finden. Aus einer mit Essigsäure 
übersättigten concentrirten Kreatininlösung fallt Phosphor- 
wolframsäure das Kreatinin nur sehr allmählich und unvoll- 
ständig, aus einer halbwegs yerdünnten aber gar nicht. 

Kreatin verhält sich in verdünnter mit Salzsäure ver- 
setzten Lösung gegen Phosphorwolframsäure völlig indifferent, 
aus concentrirter Lösung setzt sich auf Zusatz des genannten 
Reagens bei längerem Stehen ein grob krystallinischer Nieder- 
schlag ab. 

Die Fällbarkeit des Xanthins durch Phosphorwolfram- 
säure entspricht dem Verhalten dieser Base gegen Phosphor- 
molybdänsäure, das bereits von Seiten Kerner's Beachtung 
gefunden hat. 

Zum Schluss sei in Betreff des Peptonnachweises im 
Menschenham hervorgehoben, dass das Kreatinin, der einzige 
Körper, welcher in beträchtlicher Menge in den Phosphor- 
wolfrämsäureniederschlag eingeht, die Anstellung der Biuret- 
probe nicht behindert. Eine Lösung von Kreatinin nimmt 
mit Natronlauge und etwas Kupfersulfat versetzt eine blaue 
Farbe an, die jedoch schon auf Zusatz höchst geringer Mengen 
Pepton der charakteristischen Rosa- oder Violettfarbung Platz 
macht. Eine Gefahr für den Peptonnachweis droht nur von 
Seite des im normalen Harn vorkommenden mucinähnlichen 
Eiweisskörpers, der jedoch in so geringen Mengen vorhanden 
ist, dass ich bei Untersuchung der Phosphorwolframsäure- 
niederschläge weder ihm noch etwaigen peptonähnlichen 
Zersetzungsprodukten desselben begegnet bin. 

Aber noch in anderer Richtung ist das Mitgetheilte für 
den Nachweis von Pepton von Interesse. Wie erwähnt wird 
Kreatinin (wie auch Kynurensäure) nach Ansäuern mit Essig- 
säure durch Phosphorwolframsäure nicht gefallt. Pepton gibt 
aber unter diesen Verhältnissen noch in grosser Verdünnung 
Trübung oder Niederschlag. Dieser Umstand lässt sich für 
die Prüfung von Harn auf Pepton in folgender Weise dienstbar 
machen. Man fallt den zu prüfenden Harn behufs Entfernung 
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der im Harn in Spuren vorhandenen Eiweissstoflfe mit unzu- 
reichenden Mengen Bleizuckerlösung *) und versetzt das Filtrat, 
das völlig klar sein muss und mit Essigsäure und Ferro- 
cyankalium keine Trübung geben darf, mit ungefähr dem 
fünften Theile des Volumens concentrirter Essigsäure und 
fügt nun eine mit Essigsäure angesäuerte Lösung von phos- 
phorwolframsaurem Natron hinzu. Sofort oder in den ersten 
5 Minuten eintretende milchige Trübung deutet auf die 
Anwesenheit von Pepton hin. Dieselbe tritt schon auf, wenn 
der Peptongehalt etwas über 0,0 17o beträgt. Ist kein Pepton 
vorhanden, so bleibt der Harn, wie ich mich an zahlreichen 
von Gesunden und Kranken herrührenden Proben überzeugen 
konnte, stundenlang, meistens tagelang völlig klar. Natürlich 
ist das Ausfallen der Reaction in positivem Sinne noch kein 
genügender Beweis, dass wirklich Pepton vorliegt und muss 
dies erst durch nähere Untersuchung erhärtet werden. Dennoch 
dürfte dieselbe als vorläufige Probe für die rasche Orientirung 
von Nutzen sein. 



*) Vergl. diese Zeitschrift, Bd. 4, S. 262. 



lieber das Chlorephyll der Pflanzen. 

Dritte Mittheilimg. 
Von F. Hoppe-Seyler. 



In meiner zweiten Mittheilung über das Chlorophyll*) 
habe ich bereits angegeben, dass beim Kochen mit alkoho- 
lischer Kalilauge die spectroscopischen Erscheinungen des 
Ghlorophyllan ebenso wie die rothe Fluorescenz der Lösung 
unverändert bleiben und dass man hoffen dürfe, die phosphor- 
haltige Beimengung, die sich im Ghlorophyllan findet, durch 
diese Behandlung abtrennen und ein reines Ghlorophyllan 
erhalten zu können. Diese Hoffnung ist in soweit in Erfül- 
lung gegangen, als die Abtrennung des phosphorhaltigen 
Antheils des Ghlorophyllan durch einstündiges Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge allerdings gelingt, aber statt des in 
Alkalien unlöslichen Ghlorophyllans wird eine Säure erhalten, 
welche sich sehr leicht in schwach alkalischem Wasser auf- 
löst, durch Essigsäure aus dieser Lösung in grünen Flocken 
gefallt, von Aether leicht aufgenommen wird. Die Lösungen 
der Alkalisalze dieser Säure haben olivengrüne Farbe, schwache, 
rothe Fluorescenz, zeigen im Spectrum den bekannten Ghloro- 
phyllabsorptionsstreifen zwischen B und G und einen weniger 
dunkeln zweiten zwischen E und F. Die ätherische Lösung 
der Säuren zeigt auch diese beiden Streifen im Roth und 
Grün, zwischen beiden aber noch drei verschieden dunkele, 
schmalere Streifen, deren Stellung im Spectrum ich erst bei 
günstigerem Sonnenlicht, als es mir jetzt zu Gebote steht, 
näher bestimmen werde. Beim Verdunsten der ätherischen 
Lösung scheidet sich die neue Säure, die ich vorläufig G h 1 o - 
rophyllansäure nennen will, zuweilen in makroskopischen 

») Diese Zeitschrift, Bd. IV, S. 193. 
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oder mit der Loupe gut erkennbaren und undurchsichtigen, 
blauschwarzen, metallisch glänzenden, rhomboedrischen Krys- 
tallen aus. Das Kalisalz der Säure ist so sch^^er löslich in 
Alkohol, dass hierdurch die Trennung von den meisten anderen 
bei der Darstellung in Frage kommenden Stoffen ziemlich gut 
gelingt, obwohl ein bedeutender Verlust hierbei noch nicht 
vermieden ist. Nach dem einständigen Kochen des Ghloro- 
phyllan mit alkoholischer Kalilösung wurde durch einen Strom 
COs das überschüssige Kali als Carbonat ausgefallt; der 
Niederschlag enthält dann zugleich chlorophyllansaures Kali und 
die phosphorhaltige Substanz. Die Kalisalze wurden im kalten 
Wasser gelöst, mit essigsaurem Baryt chlorophyllansaurer 
Baryt gefallt, die phosphorhaltige Substanz bleibt hierbei in 
Lösung. Das chlorophyllansaure Bariumsalz mit Essigsäure 
zersetzt und mit Aether geschüttelt, lässt die Säure in den 
Aether übergehen, aus dem sie nach dem Abdestilliren ge- 
wonnen wird. Die Chlorophyllansäure ist noch stickstoff- 
haltig. Ueber ihre Zusammensetzung und Eigenschaften werde 
ich später Mittheilung machen, da ich mit der Untersuchung 
noch beschäftigt bin, und zunächst nur die weiteren Zerspal- 
tungsprodukte schildern, welche bei dem Kochen von Ghloro- 
phyllan mit alkoholischer Kalilauge entstehen. Das in Wasser 
lösliche Barytsalz der phosphorhaltigen Säure, von dem bei 
der Schilderung der Darstellung soeben die Rede war, hat 
sich als glycerinphosphorsaures Barium durch sein ganzes 
Verhalten zu erkennen gegeben entsprechend der früher schon 
ausgesprochenen Vermuthung. Durch Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure wird es zu Phosphorsäure und Glycerin zer- 
setzt und wenn man das Salz entweder für sich oder das 
Glycerin nach dem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure und 
Entfernung der Schwefel- und Phosphorsäure mittelst Baryt 
mit saurem Kaliumsulfat in der Retorte erhitzt, gehen mit 
Wasserdämpfen Acroleindämpfe über, leicht erkennbar am 
Geruch und Wirkung auf die Augen, Verhalten gegen Silber- 
salpeter und gegen Aetzalkali. Da das Glycerin aus einem 
in Alkohol unlöslichen, in Wasser leicht löslichen^ Salze 
gewonnen wird, kann es nicht wohl aus anderer Quelle als 
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ausfiiyoerinphosphors&ure stammen ; die Phosphorsäure wurde 
naturlich gleichfalls sicher erkamit. 

Die Tom Ealiumcarbonat, Ghlorophyllansaure und g^ly- 
cerinphosphorsauren Kali befreite alkoholische Lösung wurde 
dann eingedampft, der Rückstand mit verdünnter Schwefel- 
säure stark angesäuert, etwas Wasser hinzugefügt und mit 
Äether mehrmals ausgeschüttelt, dann die wässerige Lösung 
mit Baryt nahezu neutralisirt, auf sehr kleines Volumen abge- 
dampft, etwas essigsaurer Baryt zugefügt, zur Trockene gebracht, 
dann mit absolutem Alkohol ausgezogen. Die alkoholische 
Lösung gab mit Platinchlorid einen reichlichen Niederschlag 
von Kaliumplalinchlorid und einem in Wasser leicht löslichen 
Platindoppelsalz, welches aus Wasser umkrystallisirt rothe, 
lange, nadeiförmige Krystalle, endlich auch 6seitige Tafeln 
gab, deren Platingehalt 32,11% ausmachte. Beim Erhitzen 
der salzsauren Verbindung der Base mit Aetzkali wurde der 
intensive Geruch von Trimethylamin erhalten, es kann sonach 
nicht wohl bezweifelt werden, dass diese Base identisch ist 
mit Gholin, dessen Platindoppelverbindung 31,9 % Platin aus 
der Formel berechnen lässt. 

Bei seiner Darstellung wird das Chlorophyllan mehr- 
mals aus heissem Alkohol krystallisirt und mit kaltem Alkohol 
gewaschen, es hat sich nichtsdestoweniger ergeben, dass der 
Gehalt an Phosphorsäure im Chlorophyllan grösser ist als im 
Verdampfungsrückstand der bei seiner Darstellung und Reini- 
gung erhaltenen Alkohollösungen, die selbst noch viel Chloro- 
phyllan enthalten. Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge 
wird das Chlorophyllan von Phosphor befreit, indem nicht 
allein zugleich Cholin und Glycerinphosphorsäure erhalten 
werden, sondern der Farbstoff ohne auffallende Aenderung 
seines Verhaltens gegen das Licht in eine Säure übergeführt 
wird. Es scheint hiernach sehr wahrscheinlich, dass das 
Chlorophyllan nicht mit Lecithin verunreinigt, 
sondern eine Verbindung mit Lecithin oder selbst 
ein Lecithin ist, in welchem in Uebereinstimmung mit 
anderen Lecithinen sich Glycerin und Gholin in Verbindung 
mit Phosphorsäure befinden, das Glycerin aber ausserdem 
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(entweder allein oder zugleich mit fetten Säuren) in Ver- 
bindung befindet mit der Ghlorophyllansäure. Zur Ent- 
scheidung dieser Frage wird ausser der näheren Unter- 
suchung der Ghlorophyllansäure erforderlich die Aufsuchung 
anderer, besonders fetter Säuren in den Produkten der Ein- 
wirkung alkoholischer Kalilauge und deren quantitativen Ver- 
hältnisse in Beziehung zur Phosphorsäure; das Cholin lässt 
sich wegen seiner Zersetzlichkeit hierfür nicht verwenden. 
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Kurze Methade zur nm^sanalytischen Bestiminung ^er CMori^ 

im Harn. 

Von Dr. Carl Arnold. 



(Der Redaktion zngegangen am 29. Dezember 1880*). 



Unter besonderer Berücksichtigung der Abhängigkeit 
der genauen Bestimmung des Harnstoffes von den anwesenden 
Chloriden im Harn haben Habel und Fern holz mit grosser 
Ausführlichkeit die Prüfung der Bestimmungsmethoden der 
Chloride im Harn unternommen, und hierüber, sowie über 
ihre, nach Gay-Lussac' scher Methode vorgenommene 
Bestimmung der Chloride, beruhend auf dem sog. neutralen 
Punkte Mulders, in Pflüger*s Archiv referirt. So günstige 
Resultate diese letztere Methode, laut Belegen, auch liefert, so 
hat sie doch den Nachtheil äusserst zeitraubend und ermüdend 
zu sein. Ausserdem beruht der neutrale Punkt Mulders 
auf der Erkennung gleicher Trübung zweier Flüssigkeiten. 

Indem es sich nun bei einer exacten Bestimmung der 
Chloride im Harn darum handelt, die anderen im Harne 
vorhandenen Körper, die mit salpetersaurem Silber in neu- 
tralen Lösungen unlösliche Verbindungen eingehen, unschädhch 
zu machen, so muss die Fällung der Chloride als Chlorsilber 
in salpetersaurer Lösung vorgenommen werden. Da es höchst 
unwahrscheinlich ist, dass den Urhebern der neuen Bestim- 
mungsmethode die Volhard -Falk' sehe unbekannt ist, so 
ist es immerhin räthselhaft, warum sie nicht in erster Linie 
ihr Augenmerk auf diese lenkten, welche in der Praxis die 
Gay-Lussac'sche schon längst fast vollkommen verdrängt 
hat. Auch erwähnen sie unter den bisher üblichen Methoden 

*) Mit Rücksicht auf eine kürzlich über den nämlichen Gegen- 
stand erschienene kurze Mittheilung von E. Salkowski (Centralbl. f. 
d. med Wlssensob. 1881, Nr. 10, 5. März) liabe ich zu erklären, dass 
dleße Arbeit von G. Arnold in der hier gegebenen Fassung seit Endß 
Dezember in meinen Händen gewesen, deshalb auch im Januarheft ^^x- 
gekundigt ist. Hoppe-Seyler. 
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der Chlorbeslimmung im Harne die Volhard'sche gar nicht, 
sondern nur die von Liebig und Rautenberg, sowie die 
von Mohr und Neubauer, da sich diese zu volumetrischen 
Bestimmungen (NB. im Harne selbst) am Besten verwenden 
lassen. Ebenso wundert es mich, dass Habel und Fern- 
holz die Volhard*sche Rhodanmethode nicht wenigstens zur 
Bestimmung der Chloride der Harnasche verwendeten, da sie 
doch zugeben, dass man in saurer Lösung auf einen halben 
Tropfen genau titriren kann, während man bei der Mohr- 
schen Methode über das Mehr oder Weniger eines Tropfens 
nicht in's Klare kommen könne. Volhard sagt a. a. 0. : 
«Namentlich die sonst sehr schöne Methode von Mohr mit 
chromsaurem Kali steht an Genauigkeit entschieden weit 
hinter der meinigen.» Im Uebrigen verweise ich auf meine 
Titrirungen der Harnasche nach Mohr und Volhard. 

Auch vergleichende Bestimmungen der Chloride in der 
Harnasche und im Harne selbst, nach der Gay-Lussac- 
Mulder'schen Methode wären jedenfalls nicht ohne Interesse 
gewesen. Aus diesen Gründen sah ich mich veranlasst, die 
Volhard-Falk'sche Methode auf ihre Anwendbarkeit zur 
directen Bestimmung der Chloride im Harne zu prüfen. Die 
Titrirversuche wurden ohne Erdmannschen Schwimmer und 
mit verschiedenen Büretten für die einzelnen Normallösungen 
und Harne vorgenommen, jedoch waren die Büretten von 
mir schon beim Ankaufe einer sorgfältigen Vergleichung 
unterworfen worden. 

Hätte es die Zeit erlaubt, so würde auch ich, wie 
Habel und Fernholz alle Versuche mit nur einer Bürette 
vorgenommen, und dann jedenfalls ein noch schärferes Resultat 
erzielt haben : in der angegebenen Vornahme stehen sie jedoch 
den Arbeitsmethoden der Praxis am Nächsten. 

Die Harnasche wurde aus je 50 Ccm. Harn mit 15,0 gr. 
Soda und 10,0 gr. Salpeter, nach vorherigem Abdampfea im 
Wasserbade, durch sehr vorsichtiges, langsames Erhitzen in 
einer Platinschale dargestellt, da Habel und Fern holz 
nachgewiesen, dass diese Darstellung ebenso genau wie die 
ursprüngliche von Feder und Voit. Die Versuche sind mit 
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fünf verschiedenen Harnen A., B., C, D., E. angesteUt. Die 
Harnasche wurde stets in so viel Wasser gelöst, dass das 
Volumen der Lösung dem des Harnbaryts gleichkam, wodurh 
die Berechnung vereinfacht war. Da bei der beim Stehen 
des Harnes bald eintretenden Gährung eine Reduction der 
Salpeter sauren Salze zu salpetrigsauren stattfindet, so muss 
man sich vor dem Titriren stets von deren Abwesenheit 
überzeugen, indem man eine Probe mit etwas Salpetersäure 
und Eisenoxydsalzlösung versetzt, und beobachtet, ob beim 
Zusätze von einem Tropfen Rhodanlösung eine bleibende 
Röthung entsteht. Im anderen, wohl selteneren Falle ist 
die salpeterige Säure durch Aufkochen des mit Salpetersäure 
versetzten Harnes zu entfernen, und erst nach dem Erkalten 
zu titriren. Die angewandte Silberlösung war Vo normal, 
1 Gern. = 0,00355 Ghlor = 1 Gem. Rhodankaliumlösung ; 
die Salpetersäure hatte spec. Gewicht 1,185 (officinelle). 

Als Indicator benutzte ich anfangs eine Lösung von 
Eisenoxyd in Salpetersäure, späterhin jedoch eine Lösung von 
Eisenammoniakalaun, da ich fand, dass der entstehende, 
schwefelsaure Baryt ohne Einfluss ist. 

L 

A. 1. 5 Gem. Harnbaryt, erhalten durch Mischen gleicher 
Volumina Harn und Barytwasser, werden mit einem 
beliebigem Ueberschusse von Salpetersäure versetzt und 
soweit verdünnt, dass die, nach Zusatz der als Indicator 
dienenden Eisenoxydsalzlösung (2 Gem.), entstehende 
dunklere Färbung möglichst verschwindet. Hierauf 
wurde soviel Normalsilberlösung zugesetzt, dass ein von 
Zeit zu Zeit einfliessender Tropfen Rhodanlösung nicht 
mehr langsam, sondern sofort verschwindet, wodurch 
sehr scharf der genügende Silberzusatz zu erkennen ist. 
Dann wurde sofort soviel Rhodanlösung zugesetzt, als 
zum Erscheinen des lichtbräunlichen Tones nöthig war. 
Auch hier erkennt man das Nahen des Endpunktes an 
der immer langsamer verschwindenden Röthung. Nach- 
dem die Endreaction erhalten war, wurde zur Gontrolle 
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ein Ueberschuss von Bhodanlösung zugeseUt und mit 
Silberiösang auf farblos titrirt. 

Nach Zusatz von 7,3 Gern. Silberlösung verschwand 
die Rhodantropfenfärbung sofort. Bleibende Röthung 
trat nach dem Verbrauch von 1,1 Gem. Rhodanlösung 
ein. Verbraucht (7,3—1,1) 6,2 Gem. Silberlösung, ent- 
sprechend 0,0220 Chlor. Der Chlorgehalt ist demnach 
0,880 7o. 
A.2. 5 Ccm. Harnbaryt, genau mit Salpetersäure neutra- 
lisirt, mit einigen Tropfen chromsaurer Kalilösung ver- 
setzt, erfordern bis zur erkennbaren röthlichen Färbung 
7,2 Ccm. Silberlösung = 0,0255 Chlor, entsprechend 
1>020 Chlor in 100 Ccm. Harn. 

A. 3. Die Asche von 50 Ccm. Harn, wie oben angegeben 
mit Soda und Salpeter dargestellt, wird in ca. 50 Ccm. 
Wasser gelöst, mit Salpetersäure bis zur deutlich sauern 
Reaction versetzt und durch Abdampfen auf dem Wasser- 
bade von der salpetrigen Säure befreit. 

Hierauf wird die erkaltete Lösung auf 100 Ccnj. 
verdünnt. 

5 Ccm. dieser Lösung erfordern, wie A. 1. nach 
Volhard titrirt, (7,4—1,2) 6,2 Ccm. Silberlösung = 
Oa022 = 0,880% Chlor. 

A. 4. 5,0 Ccm. obiger Lösung werden durch eine Messer- 
spitze voll kohlensauren Kalk neutralisirt, mit 3 Tropfen 
chromsaurer Kalilösung versetzt und dann wie A. 2. 
nach Mohr titrirt. Verbraucht 6,5 Ccm. Silberlösung 
= 0,0280=0,930% Chlor. 

A. 5. 10 Ccm. Harnbaryt wie A. 1. nach Volhard titrirt, 

erfordern (14,7—2,1) 12,6 Ccm. Silberlösung = 0,0447 

= 0,894% Chlor. 
A. 6. 10 Ccm. Harnbaryt, wie A. 2. nach Mohr titrirt, 

erfordern 14,6 Ccm. Silberlösung = 0,0518 = 1,036% 

Chlor. 
A. 7. 10 Ccm. Harnaschelösung von A. 3. wird wie A. 1. 

nach Volhard titrirt und erfordert (13,4—1,3) 12,1 Ccm. 

Silberlösung = 0,0429 = 0,858 7o Chlor. 



85 

A. 8. 10 Ccm derselben Lösung, wie A. 4. nach Mobr 
titrirt, erfordern t2,7 Ccm. Silberlösung = 0,0450 = 
0,90% Chlor. 

Versuch 5 und 7 wiederholt. 

A. 5.10 Ccm. Harnbaryt erfordern nach Volhard 
(13,5 — 1,05) = 12,45 Ccm. Silberlösung = 0,0441 = 
0,S81% Chlor. 

A. 7. 10 Ccm. Harnaschelösung mit 6 Tropfen Salpeter- 
säure mehr wie oben versetzt, erfordern nach Volhard 
(12;95~0,6) 12,35Ccm Silberlösung = 0,0438= 0,867% 
Chlor. 

A. 9. 15 Ccm. Harnbaryt wie A. 1. nach Volhard titrirt, 
erfordern (20,20—1,85) 18,35 Ccm. Silberlösung = 0,0651 
= 0,868% Chlor. 

A. 10. 15 .Ccm. Harnaschelösung von A. 3. wie A. 1. 
nach Volhard titrirt, erfordern (19,9-1,3) 18,6 Com. 
Silberlösung = 0,0660 = 0,880% Chlor. 

A. 11. 15 Ccm. Harnaschelösung von A. 3., wie A. 4. 
nach Mohr titrirt, erfordern 15 Ccm. Silberlösung = 
0,0678 = 0,904% Chlor. 

A. 12. 20 Ccm. Harnaschelösunng von A. 3. werden 

mit salpetersaurem Silber gefällt, und das Chlorsilber 
gewogen. Gefunden 0,3485 AgCl = 0,0862 = 0,862% 
Chlor. 

II. 

100 Ccm. Harn werden mit 50 Ccm. Barytlösung ver- 
setzt, und vom Filtrate 5, 10, 15 Ccm. zur Chlorbestimmung 
nach Volhard wie sub A. 1. verwendet. Bei Zusatz. der 
Salpetersäure entstand Röthung der Flüssigkeit, die nach 
Zusatz der Eisenlösung noch stärker wurde, so dass trotz 
Verdünnung mit dem 5 fachen destillirten Wassers die End- 
reaction nur mit Mühe zu erkennen war. 

B. 1. 5 Ccm. Hornbaryt erfordern (7,7—1,5) 6,2 Ccm. 

Silberlösung = 0,0220 = 0,660% Chlor. 
B. 2. 10 Ccm. Harnbaryt erfordern (13,8— 1,4) 12,4 Ccm, 
Silberlösung = 0,0440 = 0,660% Chlor, 
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B. 3. 15 Ccm. Harnbaryt erfordern (21,5—3,3) 18,2 Gem. 

Silberlösung = 0,06461 = 0,6461 «,o Chlor. 
B. 4. 15 Ccm. Harnbaryt erfordern (20,2— 1,7) 18,5 Gem. 

Silberlösung = 0,0656 = 0,656% Chlor. 
50 Ccm. Harn werden nach Angabe verascht, die Asehe 
wie in A. 3. gelöst, die Lösung anf 75 Ccm. gebracht, und 
in 5, 10, 15 Ccm. der Chlorgehalt wie sub A. 1. nach Vol- 
hard titrirt. 
B. 5. 5 Ccm. Harnaschelösung erfordern (7,2—1,1) 

6,1 Ccm. Silberlösung = 0,0216= 0,648> Chlor. 
B. 6. 10 Ccm. Harnaschelösung erfordern (12,90-0,75) 

12,15 Ccm. Silberlösung = 0,0431 = 0,646 7o Chlor. 
B. 7. 15 Gem. Harnaschelösung erfordern (19,05-0,80) 

18,25 Ccm. Silberlösung = 0,0647 = 0,647 Chlor. 
15 Ccm. Harnbarytlösung werden wie A. 4. nach 

Mohr titrirt. 

B. 8. Dieselben erfordern 20,4 Ccm. Silberlösung = 

0,0724 = 0,724% Chlor. 

III. 

100 Ccm. Harn mit 50 Ccm. Barytlösung versetzt und 
filtrirt, ergaben mit Salpetersäure schwach angesäuert, eine 
schwache Röthung, die nach dem Zusätze der Eisenlösung 
blutrothe Farbe annahm, so dass die Endreaction nur noch 
in 5 Ccm. des Filtrates, mit dem 6 fachen Wasser verdünnt, 
deutlich erkennbar war. 

Diese Reaction muss nach angestellten Versuchen einem 
HarnfarbstoCfe zugeschrieben werden. (Da eine grosse Anzahl 
in dieser Richtung geprüfter Harne dasselbe Verhalten zeigten, 
so seheint der Harn I. A. nur zufällig eine geringe Menge 
dieses Farbstoffes enthalten zu haben. Dieser Harn färbte 
sich auf Zusatz der Eisenlösung zwar auch dunkel gelbroth, 
jedoch ging die Farbe beim Verdünnen in's Gelbe über, so 
dass der Endpunkt scharf zu erkennen war.) 

C. 1. 5 Ccm. Harnbaryt wurden nach Volhard titrirt, 

und erforderten (10,5—0,85) 9,65 Gem. Silberlösung 
= 0,0342 =1,026% Chlor. 
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G. 2. 5 Ccm. Harnbaryt erfordern nach Volhard titrirt 
(10,1—0,6) 9,5 Ccm. Silberlösung = 0,0337 = 1,011% 
Chlor. 

C. 3. 5 Ccm. HarnaschelösuRg von derselben Concen- 
Iratlon wie der Harn erfordern, nach Volhard titrirt, 
(12,0-3,55)9,45 Ccm. Silberlösung = 0,0335 = 1,005% 
Chlor. 

So gering nun auch diese Differenzen sind, so schien es 
mir doch von Wichtigkeit, die Methode för grössere Harn- 
mengen anwendbar zu machen, umsomehr da ich bei weiteren 
Versuchen Harne fand, die in dieser geringen Menge ange- 
wendtet, eine so starke Röthung annahmen, dass der Endpunkt 
selbst nach grosser Verdünnung schwer zu erkennen war. 

IV. 

Nach vielen angestellten Versuchen, den störenden 
Farbstoff rasch zu beseitigen, schien mir die schon von 
Pribram angewendete Methode der Zerstörung organischer 
Stoffe im Harn mit übermangansaurem Kali als die geeig- 
netste. Nach Neubauer's Angaben hat sich die Methode 
häufig nicht bewährt, da oft grosse Mengen des Mangansalzes 
zur Zersetzung nöthig waren. Bei dem von mir eingeschla- 
genen Wege findet dies nicht statt. Wenn eine saure Harn- 
barytlösung mit 3—4 Tropfen übermangansaurer Kalilösung 
(ca. 1 : 30), bei Gegenwart der Eisenlösung, versetzt wird, 
so geht die blutrothe Farbe nach einigen Secunden in's 
Hellgelbe über. Beim Erhitzen und weiterem' Zusatz einiger 
Tropfen der Manganlösung erhält man eine fast wasserhelle 
Flüssigkeit. Das Filtrat einer Mischung von 100 Ccm. Harn 
und 100 Ccm. Barytwasser wurde vor der Titrirung nach 
Volhard stets aut diese Weise behandelt. Nach dem Ent- 
färben brachte ein Tropfen Rhodanlösung sofort die charak- 
teristische, bleibende Färbung des Rliodaneisens hervor. 

D. 1, 10 Ccm. Harnbaryt erfordern, nach Volhard titrirt, 
(11,1—0,4) 10,7 Ccm. Silberlösung= 0,0379 = 0,75870 
Chlor. Versuch mit gleichem Resultate wiederholt. 
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D. 2. 20 Gem. Harnbaryt erfordern (2:2,8-1,4) 21,4 Ck^m. 

Silberlösung = 0.0759 = 0,7597o Chlor. Versuch mit 

gleichem Resultate wiederholt. 
D. 3. 20 Gern. Harnbaryt erfordern(23,0— 1.5) 21,5 Gem. 

Silberlösung = 0,0763 = 0,763% Ghlor. 
D. 4. 20 Gem. Harnbarytlösung erfordern (22,8—1,4) 

21,4 Gem. Silberlösung = 0,0759 = 0,759% Ghlor. 
50 Gem. Harn werden nach Angabe verascht, und wie 
sub A. 3. eine Lösung von 100 Gem. hergestellt. 

D. 5. 10 Gem. Harnaschelösung erfordern nach Volhard 

titrirt (13,7—3,1) 10,6 Gem. Silberlösung = 0,0376 = 

0,752% Ghlor. 
D# 6. 20 Gem. Harnasehelösung nach Volhard titrirt, 

erfordern (21,85-0,6) 21,25 Gem. Silberlösung = 0,0754 

= 0,754% Ghlor. 
D. 7. 20 Gem. Harnasehelösung wie oben titrirt, erfordern 

(22,5- 1,2) 21,3 Gem. Silberlösung = 0,0756 = 0,756% 

Chlor. 
D. 8. 10 Gem. Harnasehelösung wie in A4 nach Mohr 

titrirty erfordern 11,2 Gem. Silberlösung = 0,0397 = 

0,794% Ghlor- 
D. 9. 20 Gem. Harnbaryt nach Mohr wie A. 4. titrirt, 

etfordern 23,6 Gem. Silberlösung = 0,0837 = 0,837 V« 

Chtor. 
D. 10. 20 Gem. Harnasehelösung wieD. 5. mit salpeter- 

saürem Silber gefällt und das Ghlorsilber gewogen, 

geben 0,276 Ag Gl =0,0754% Chlor. 

Die Resultate entsprechen vollkommen den Anforde- 
rungen. Aber die Oxydation des Harns seheint eine äusserst 
rasche Umsetzung des Ghlorsilbers mit dem Rhodaneisen zu 
b^günstlgeh. Es erfordert desshalb grosse Uebung den End- 
punkt im Harne oder Harnbaryt zu erkennen, da die End- 
i'eaction bei dtiigermassen heftigem Bewegen des Glases 
biilnen einer Seeunde Versehwindet. Auch nach der voll- 
släridigen Oxjrdation mit übertnangansaurem Kali, Zerstören 
des Üeberschusses durch Alkohol^ Abdampfen und Titriren 
nach dem Efkalteti, bleiben die Verhältnisse dieselben. Es ist 
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die Erkennung des Endpunktes bei Abwesenheit organischer 
Körper in der chlorsilberhaltigen Flüssigkeit gegen diese End- 
reaction im Harn äusserst scharf zu nennen. Aus diesen 
Gründen ist ein heftiges Bewegen des Becherglases zu ver-^ 
meiden, und nur ein mehrmaliges Hin- und Herschwenken 
bei Zusatz der Rhodanlösung vorzunehmen. Einigermassen 
schärfer ist der Endpunkt zu erkennen, wenn man nach 
Volhard's Angabe beim Rücktitriren des Silbers zuerst 
weit über das Ziel hinausgeht, und die Rhodanlösung bis zur 
starken Röthung zusetzt, dann mit Silberlösung bis zu voll- 
kommen milchweiss zurückgeht und jetzt wieder Rhodanlösung 
zugibt, bis zur ersten, nach dem Umschwanken bleibenden 
Färbung. Ich kann hier nur auf die Worte Volhard's in 
€ Silbertitrirung mit Schwefelcyanammonium » Leipzig bei 
Winter 1878, S. 38 etc. verweisen, da alles zu Betonende 
nur eine Wiederholung derselben sein könnte. Um die genaue 
Bestimmung der Chloride im Harne auch dem weniger Geübten 
zugänglich zu machen, und um anderseits über den richtigen 
Endpunkt vollständig beruhigt zu sein, ist nur nöthig, das 
gelallte Ghlorsilber abzufiltriren, und im Filtrate den Silber- 
überschuss zu bestimmen, wie dies Drechsel für die Ghlor- 
bestimmung nach Volhard in allen Fällen empfiehlt. Im 
nächsten Abschnitte folgt eine Reihe von befriedigenden 
Versuchen, und so wenig diese Methode für Bestimmung 
der Ghloride in anderen Fällen nöthig ist, so sehr ist sie im 
Harn als die zuverlässigste zu empfehlen. 

V. 

In einem 100 Gera. Kölbchen werden 20 Gem. Harn- 
baryt entsprechend 10 Gem. Harn mit 10 — 15 Tropfen oder 
soviel officin. Salpetersäure versetzt, dass die Flüssigkeit stark 
sauer reagirt, hierauf 2 Gem. Eisenammonalaunlösung und 
3—4 Tropfen einer concentrirten Kaliumpermanganatlösung 
(1 : 30) zugesetzt. Nach mehrmaligem Umschwenken des 
Gefasses ist die beim Versetzen des Harnbaryts mit Eisen- 
lösung entstandene, meist blutrothe Farbe in weingelbe Farbe 
übergegangen. Hierauf lässt man unter Umschwenken Silber- 
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lösung zufliessen. Der flockige Niederschlag setzt sich ziemlich 
ab, und man kann dann leicht erkennen, ob ein an der 
Wandung des Kölbchens herabfliessender Tropfen noch eine 
weitere Fällung erzeugt. Dann füllt man bis zur Marke mit 
destillirtem Wasser auf, und flltrirt 50 Gern, durch ein tro- 
ckenes Filter in ein bereitstehendes Massfläschchen. 

Diese 50 Gem. giesst man in ein Becherglas, spült das 
Massfläschchen mehrmals mit destillirtem Wasser in das 
Becherglas aus, und titrirt mit Rhodanlösung. Diese ganze 
Operation ist in längstens zehn Minuten auszu- 
führen. 

E. 1. 20 Gem. Harnbaryt=10 Gem. Harn, wie erwähnt, 
mit Silberlösung 25,2 Gem. versetzt, erfordern auf lOOGcm. 
verdünnt in 50 Gem. Filtrat 2,7 Gem. Rhodanlösung zur 
Endreaction. Demnach verbraucht (25,2— 5,4) 19,8 Gem. 
Silberlösung = 0,0702 = 0,702 % Ghlor. 

(Weitere 25 Gem. des Filtrates erfordern zur End- 
reaction 1,4 Gem. Rhodanlösung). 

Demnach (25,2—5,6) 19,6 Gem. Silberlösung ver- 
braucht = 0,0696 = 0,696% Ghlor. Mittel aus beiden 
Versuchen 0,699%. 

E. 2. 20 Gem. Harnbaryt mit 22,1 Gem. Silberlösung ver- 
setzt etc., erfordern in 50 Gem. Filtrat 1,2 Gem. Rhodan- 
lösung. Demnach verbraucht (21,1—2,4) 19,7 Gem. 
Silberlösung = 0,0699 = 0,699% Ghlor. 

E. 3. 20 Gem. Harnbaryt mit 21 Gem. Silberlösung ver- 
setzt etc., erfordern in 50 Gem. Filtrat 0,6 Gem. Rhodan- 
lösung. Demnach verbraucht (21—1,2) = 19,8 Gem. 
Silberlösung = 0,0702 = 0,702% Ghlor. 

E. 4. 100 Gem. Harn werden verascht und in 200 Gem. 
Wasser wie sub A. 3. gelöst. Hiervon werden 20 Gem. 
nach Volhard titrirt. Verbraucht (20,9—1,0) 19,9 Gem. 
Silberlösung = 0,0706 = 0,706% Ghlor. Versuch mit 
gleichem Resultate wiederholt. 

E.5, 20 Gern Harnaschelösung nach Volhard titrirt, 
erfordern (21,5-1,55) 19,95 Gem. Silberlösung = 0,0708 
= 0,708% Ghlor. 
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E. 6. 20 Gem. Harnaschelösung wie sub A. 4. nach 
Mohr titrirt, erfordern 21,0 Ccm. Silberlösung = 0,0749 
= 0,745% Chlor. 

E. 7. 20 Ccm. Harnaschelösung nach Mohr titrirt. 
Nach 20,75 Ccm. Silberlösung Farbe noch rein gelb. 
Nach 20,80 » » Farbe fraglich. 

Nach 20,85 » » Farbe dunkler. 

Nach 20,95 » » erkennbare Röthung. 

20,95 Ccm. Silberlösung = 0,0743=-- 0,743 > Chlor. 

Jetzt wurde die Anwendbarkeit der Methode im Harne 
selbst geprüft. 

E. 8. 1 C c m. H a r n werden wie im Anfange des Abschnittes 
angegeben behandelt, und nach Volhard titrirt. Mit 
25,1 Ccm. Silberlösung versetzt, auf 100 Ccm. gebracht, 
erfordern 50 Ccm. Filtrat 2,7 Ccm. Rhodanlösung. Ver- 
braucht (25,1-5,4) 19,7 Ccm. Silberlösung = 0,0699 = 
0,699% Chlor. 

E, 9. 10 Ccm. Harn ebenso mit 25,1 Ccm. Silberlösung 
versetzt, erfordern im 50 Ccm. Filtrat 2,65 Ccm. Rhodan- 
lösung. Verbraucht (25,1—5,3) 19,8 Ccm. Silberlösung 
= 0,0702 = 0,702% Chlor. 

E. 10. 10 Ccm. Harn mit 21,0 Ccm. Silberlösung versetzt, 
erfordern in 50 Ccm. Filtrat 0,65 Rhodanlösung. Ver- 
braucht (21—1,3) 19,7 Ccm. Silberlösung = 0,0609 = 
0,699% Chlor. 

Schliesslich wurde noch das Chlor in demselben Harn, 
sowie in der Harnbarytmischung, ohne abzufiltriren, nach 
Volhard bestimmt. 

E. 11. 1 0,0 C cm. Harn erfordern (20,5-0,8) 19,7 Ccm. Silber- 
lösung = 0,0699 = 0,699 7o Chlor. 

E.12. 10,0 Ccm. Harn erfordern (23,9—4,5) 19,4 Ccm. 
Silber. Sofort mit Rhodanlösung im Ueberschusse ver- 
setzt, mit Silberlösung auf milchweiss titrirt und Rhodan- 
lösung bis zur einige Secunden bleibenden Röthung 
versetzt erforderten dieselben (24,8—5,1) 19,7 Ccm. 
Silberlösung = 0,0699 = 0,699 7o Chlor. 
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E. 13. 20 Ccm. Harnbaryt nach Mohr titrirt, erfordern 
21,4 Ccm. Silberlösung = 0,0759 = 0,759^/0 Chlor. 

E. 14. 20 Ccm. Harnbaryt ohne zu flltriren nach Volhard 
titrirt, erfordern (21,0-1,3) 19,7 Ccm. Silberlösung 
= 0,0699 = 0,699% Chlor. Mit demselben Resultate 
wiederholt. 



Folgende Tabelle möge zur üebersicht und Beurtheiluug 
der Resultate dienen. In Anbetracht der schon Anfangs er- 
wähnten Umstände, werden die ein Geringes von den Habel- 
Fernholz'schen Bestimmungen an Genauigkeit abweichenden 
Resultate die richtige Würdigung finden, und der Methode 
den verdienten Weg bahnen. 

Hannover, chemisches Laboratorium der 
kgl. Thierarzneischule* 
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Ueber saure Harngährung. 

Von F. BShmann. 



(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts xu. Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 24. Januar 1881.) 



Jecier frisch gelassene, sauer reagirende Harn macht, 
wenn er längere Zeit in einem Gefasse bei Luftzutritt oder 
Luftabschluss steht, eine Reihe von Veränderungen durch, 
welche sich auch dem ungeübtesten Beobachter aufdrängen 
und ohne weitere Hülfsmittel bloss mit unseren Sinnen 
wahrnehmbar sind. Die Anfangs klare Flüssigkeit trübt sich, 
sie verliert ihren aromatischen Geruch, sie lässt ein Sediment 
zu Boden fallen, überzieht sich mit einem schillernden Häutchen 
und geht schliesslich unter Veränderung der Farbe und An- 
nahme eines widerlichen Geruches in offenbare Fäulniss über. 

Diese Vorgänge bezeichnet man als Harngährung und 
unterscheidet in derselben zwei Stadien die saure und die 
alkalische. 

Die alkalische Harngährung ist charakterisirt durch die 
Umwandlung des Harnstoffes in kohlensaures Ammoniak. 
Was man sich dagegen unter einer sauren Harngährung vor- 
zustellen hat, darüber sind selbst heute die Ansichten noch 
ziemlich unklar. 

Aus dem Namen selbst geht hervor, dass man dieses 
erste Stadium der Harnfäulniss mit einer Gährung vergleicht, 
und zwar der Gährung einer sauren Flüssigkeit, deren Säure, 
was wir gleich hinzusetzen wollen, hierbei eine Zunahme 
erfährt 

Zur Zeit als man sich diese Meinung bildete, glaubte 
man, dass die saure Reaction des Harnes im Wesentlichen 
bedingt sei durch Milchsäure. 
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Früher hatte man auch an Essigsäure und Phosphor- 
säure gedacht. 

Berzelius^), welcher die von Scheele in der sauren 
Milch entdeckte Milchsäure in den Flüssigkeiten des Blutes, 
des Fleisches u. s. w. gefunden zu haben glaubte, betrachtete 
sie cals ein allgemeines Produkt der freiwilligen Zerstörung 
thierischer Stoffe innerhalb des Körpers, welche in allen 
Flüssigkeiten desselben enthalten sei; vom Blute werde sie 
durch dessen Alkali gesättigt und in den Nieren der Thiere 
mit saurem Harn wieder davon geschieden. Diese Säure», 
heisst es weiter, «ist es hauptsächlich, welche die freie Säure 
des Harnes ausmacht; und obgleich derselbe saures phosphor- 
saures Ammoniak und sauren phosphorsauren Kalk enthält, 
so sind doch diese nur dadurch entstanden, dass sich die 
Milchsäure mit diesen in die Basen getheilt hat.» In Ueber- 
einstimmung hiermit wollte Berzelius 1807 die Milchsäure 
auch aus dem Harn dargestellt haben. Als solche betrachtete 
er «einen gelben sauren Syrup, der in der Wärme nicht 
eintrocknete und in der Luft dünnflüssiger wurde.» Ein Salz 
vermochte er aus demselben nicht darzustellen. 

Ebenfalls die Milchsäure war es, welche bei der sauren 
Harngährung sich vermehren und die Zunahme der sauren 
Reaktion bedingen sollte. Nach Scherer ^) bildete sie sich 
hierbei aus dem sich unter Einwirkung des Blasenschleimes 
zersetzenden «Harnpigment» oder, was dassolbe bedeutete, 
dem «Extraktivstoffe» des Harnes. Die so entstandene Milch- 
säure sollte das im Harn gelöste harnsaure Natron zersetzen 
und durch Abscheidung von Harnsäure die Bildung des 
Sediments bewirken. 

Derselben Ansicht war unter Anderen auch Lehmann^). 
Aber keinem von ihnen war es gelungen, die Milchsäure 
während der sauren Gährung aus dem Harn darzustellen. 
Meist glaubten sie ihre Anwesenheit bewiesen durch das 

*) Berzelius, Lehrbuch d. Chemie 1840, Bd. 9,' S. 421. 
") Annalen d. Chemie u. Pharmacie 1842, Bd. XLII, S. 171. 
•) Handbuch der Chemie von L. Gmelin (herausgegeben von 
Lehmann und Rochledcr) 1858. 
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Vorkommen von kohlensaurem Alkali in der Asche des Harnes, 
indem sie meinten, dass diese nur aus der Milchsäure während 
des Veraschens entstände. Keiner führt Säurebestmmungen 
an, aus welchen sich in Wirklichkeit eine Zunahme der 
Säuremenge erschliessen Hesse. 

Bald jedoch wies Lieb ig*) überzeugend nach, dass 
Milchsäure weder im frischem noch im gefaulten Harne vor- 
komme und dass die saure Reaktion des Harnes durch das 
Vorhandensein von sauren phosphorsauren Salzen bedingt 
sei. Zugleich erklärte er diejenige Erscheinung, welche als 
besonders charakteristisch für die «Gährung» oder «spontane 
Harnzersetzung» angesehen wurde, nämlich die Bildung des 
Sedimentes, durch die Beziehung der harnsauren Alkalien zu 
den phosphorsauren Salzen. 

Lieb ig selbst äussert sich über die saure Harngährung 
nicht. Dagegen bestreitet Voit^), welcher gemeinschaftlich 
mit A. Hofmann die Beziehungen der harnsauren Salze 
zum sauren phosphorsauren Alkali erneuten Untersuchungen 
unterwarf, durchaus das Vorkommen einer solchen. Er sagt: 
«Prüft man dirqct die Säuremenge des Harnes durch die 
Menge Alkali, welche zu seiner Neutralisation erforderlich ist, 
so sieht man die Menge der Säure stetig abnehmen 
und zu keinem Zeitpunkte sich steigern.» Diese Abnahme 
erfolge durch die Bildung von neutralem phosphorsaurem 
Alkali, welches durch Umsetzung des in jedem sauer reagiren- 
den Harne vorhandenen sauren phosphorsauren Natrons mit 
harnsaurem Alkali entsteht. Auf diese Arbeit von Voit und 
Hof mann kommen wir weiter unten noch einmal zurück. 

Neubauer^) äussert sich über dieselbe mit den Worten: 
«Es ist dieses in vielen Fällen unzweifelhaft richtig, jedenfalls 
nicht in allen. Sobald man in einem Urin Hefezellen auf- 
treten sieht, und ^iese Fälle sind nicht selten, wird man auch 



*) Annalen der Chemie und Phannacle 1844", Bd. L, S. 163. 
■) Sitzungsberichte d. l^gl. bayerisch. Akademie d. Wisseuscliaften 
1867, iBd. 2, 3. 279. 

'») Neubauer und -Vogel, Analyse des Harns 1S76, S. 7. 
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die Säurezunahme leicht constatiren können, am leichtesten 
bei selbst sehr schwach zuckerhaltigen Urinen, in welchen 
Sedimente von krystallisirter Harnsäure, ebenso wie in diabe- 
tischen, sehr häufig und schnell sich bilden, trotzdem bei 
ausgesprochenem Diabetes die übrigen Harnbestandtheile, das 
saure phosphorsaure Natron nicht ausgenommen, in sehr 
starker Verdünnung sich befinden. Als Gährungsprodukt tritt 
hier Essigsäure auf, die sich aus jedem allen Harn, nament- 
lich aus altem diabetischen Urin in erheblicher Mei^e mit 
Leichtigkeit abscheiden lässl.» An einer anderen Stelle^) sagt 
Neubauer: «Der Harn geht beim Stehen sehr häufig in 
eine saure Gährung über .... Mit der Bildung und Aus- 
scheidung vieler Sedimente stehen diese Gährungsacte in 
nächster Beziehung . . . Bei fortschreitender Säuerung ver- 
ändern sich die Sedimente . . . Die gebildeten starken Säuren, 
darunter namentlich Essigsäure, die in keinem älteren Urin 
fehlt, zerlegen die harnsauren Salze. . . > 

Aus alledem geht hervor, dass Neubauer für manche 
Fälle die Meinung von Voit und Hof mann gelten lässt, 
im Wesentlichen aber an der Scherer'schen Ansiebt einer 
sauren Harngährung festhält. Seine eigenen Erfahrungen 
beziehen sich aber nur auf die Fälle, in welchen sich bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von Zucker eine Zunahme der 
Säure (Essigsäure) constatiren liess, und nur diese fuhrt er 
als Stütze der Scherer*schen Ansicht an. Im weiteren beruft 
er sich auf das Vorkommen von Essigsäure in «altem» oder 
«älterem* (nicht diabetischem) Harne, ohne dass daraus zu 
ersehen wäre, ob diese schon zu einer Zeit auftritt, welche 
für die saure Harngährung von Bedeutung ist. 

Bei einer derartigen Sachlage schien es wünschenswerth, 
die Frage der sauren Harngährung einer erneuten Prüfung 
zu imterziehen. 

Die erste Aufgabe war, durch Titrirung mit verdüanter 
Natronlauge die Säuremenge des frischen Harnes zu be- 
stimmen und zu verfolgen, ob vor dem Eintritt der alkalischen 
Reaction eine Zu- oder Abnahme derselben stattfindet. Solehe 

*) Neubauer und Vogel, Analyse des Harns 1876, S. 124. 

Zeitschrift f. physlol. Chemie, V. 7 
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Untersuchungen liegen, soweit mir bekannt, bisher noch nicht 
vor. Es ist zwar häufig zu anderen Zwecken die Säure jedes- 
mal im frischen Harne bestimmt worden, aber weder Neu- 
bauer noch ein Anderer führt Zahlen an, welche sich auf 
die Veränderungen in der Säuremenge des faulenden Harnes 
beziehen. Voit und Hof mann haben nur die Resultate 
ihrer Untersuchungen kurz publicirt, die Zahlenbelege aber 
nicht mit angeführt. 

Die Titrirung wurde mit einer Natronlauge^) ausgeführt, 
von welcher 10 Ccm. äquivalent mit 100 mgr. reiner Oxal- 
säure waren. Als Indicator diente sehr empfindliches neutrales 
Lakmuspapier. Der Uebergang der sauren Reaction in die 
neutrale bis schwach alkalische Hess sich in dieser Weise 
nach einiger Uebung auf 1 — 2 Zehntel Ccm. genau bestimmen. 
Da mit wenigen Ausnahmen (s. u.) zur Titrirung 25 Ccm. 
Harn benutzt, die Säuremenge aber auf 100 Ccm. Harn 
berechnet wurde, so ergibt sich, dass Diflferenzen bis zu 1 Gem. 
Natronlauge äquiv. 1 Ctgr. Oxalsäure noch innerhalb der 
Fehlergrenzen fallen. Im Allgemeinen wurde jedesmal nur 
eine einzige Titrirung gemacht, nur wenn das Resultat un- 
sicher oder auffällig erschien, mehrere. In allen folgenden 
Tabellen werden nur solche Harne aufgeführt, in welchen die 
Titrirung durchaus zuverlässige Resultate zu ergeben schien; 
einige andere, welche, sei es wegen ihrer Farbe oder aus 
anderen Gründen schwer zu titriren waren, wurden aus- 
geschaltet. 

(Tabelle beiliegend.) 

In diesen Fällen findet eine Zunahme der Säuremenge 
nicht statt. Die Säure nimmt entweder sofort ab und 
vermindert sich allmählig, bis im Verlauf einiger Tage die 
alkalische Reaktion eintritt, oder sie erhält sich während 
kürzerer oder längerer Zeit annähernd constant, um dann 
verhältnissmässig schnell der alkalischen Reaktion zu weichen. 

Diesen Fällen, welche keine Zunahme der Säuremenge 
zeigen, stehen einige andere gegenüber, in welchen sich eine 
solche deutlich und unzweifelhaft constatiren Hess. 



') Vgl. Neubauer und Vogel, Analyse des Harns, S. 202. 
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25. — 28. Oktober. Erstere befanden sich in Flaschen, die nur mit Filtrir- 
<fie Säure direct in lOO Gern« Harn bestimmt. 
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Sänreineiige In 100 Oem« Harn 

äq. Gtgr. Oxalsäure. 
Zunahme. 





15. 


16. 




Tag. 


Säure. 
Spec. Gew. 1025.' 


Bemerkungen. 


1. 


32,8 


38,8 


Morgenharn derselben Person wie in Nr. 2., 
3., 4., 28., 29. 


2. 


30,0 


38,4 




3. 


28,2 


— 




4. 




31,2 




5. 


S3,2 


32,8 




6. 




33,6 




7. 


— 


35,2 




8. 




35,2 





Beides sind die Morgenharne derselben Person, von 
welcher auch die Harne 2., 3., 4., 28., 29 u. A. stammen. 
Sie zeigten ebenso wie die Harne 2., 3., 4. einen eigenthüm- 
lich aromatischen Geruch nach Cognac und sehr reichliche 
Pilzentwickelung. Der Harn 16 behielt seine saure Reaction 
vom 17. Juni bis 2. August, von welchem Tage ab er nicht 
weiter beobachtet wurde. 

Die vorübergehende Säurezunahme in Harn 28 (s. u.) 
liegt allerdings noch sehr nahe den Fehlergrenzen, so dass 
man Bedenken tragen könnte den Fall hierher zu zählen, 
dagegen ist sie in Harn 29 sicher vorhanden. 

Knüpfen wir hieran gleich die Frage, worauf die Säure- 
zunahme in diesen und ähnlichen Fällen beruht, so ist es 
wahrscheinlich, dass sie von gährungsfahigen Substanzen, in 
erster Linie Zucker und Alkohol herrührt. 

Es ist hier nicht der Ort näher auf die Frage einzu- 
gehen, ob überhaupt und in welcher Menge Zucker im nor- 
malen Harn vorkommt. Soviel steht aber nach den Unter- 
suchungen von Seegen^) fest, dass die Menge von 0,lVo 
Zucker, welche sich nach der Ansicht von Brücke, Bence 
Jones, Kühne u. A. im normalen Harn findet, zu hoch 
ist. Külz^) vermochte aus 200 Liter Harn keinen Zucker darzu- 

') Jahresber. f. Thierchemie 1871, S. 165. Sitzungsber. d Wien. 
Akademie 1871, Bd. 64, II. 

*) Pflüger's Archiv, Bd. XII. 
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stellen. Nach Pavy^), Abeles*) u. A. sind geringe Mengen 
von Zucker in jedem Harne vorhanden. Seegen bezweifelt 
zwar die Angaben von A bei es, aber auch er bestreitet nicht, 
dass Spuren von Zucker im normalen Harn vorkommen 
können. Dies ist aber, worauf Pavy aufmerksam macht, 
schon a priori wahrscheinlich als eine nothwendige physi- 
kalische Folge des nie fehlenden Zuckergehaltes des Blutes. 
Unter demselben Gesichtspunkte kann man sich leicht vorstellen, 
dass bei reichlichem Genuss von Kohlehydraten zuweilen auch 
grössere Mengen von Zucker in den normalen Harn gelangen. 

Demnach würde für gewöhnlich die Menge des Zuckers 
im Harne zu gering sein, um durch Gährung eine 'erkennbare 
Saurezunahme zu bewirken, zuweilen aber genügen, um das 
Bild einer sauren Harngährung hervorzurufen. 

Dass Harn, wenn er reichlich Zucker enthält, gähren 
und damit eine Zunahme der Säure zeigen wird, ist fast 
selbstverständlich. 

Im Folgenden das Beispiel eines solchen Harnes: 

Sänremenge in 100 Gem. Harn 

äq. Gtgr. Oxalsäure. 
Zunahme bei Diabetes mellitus, vgl. 30. 





17. 




Tag. 


Säure. 


Bemerkungen. 


1. 


6,0 


Starke Reaktion mit Trommer'scher Probe. 


2. 


6,0 


• 


3. 


— 




4. 


8,0 


. 


5. 


7,2 




6. 


8,0 




. 7. 


8,4 




8. 


8,4 





pie Menge des Zuckers kann aber auch sehr klein sein, 
um sich durch eine deutliche Zunahme der Säure zu erkennen 
zu geben. 



') Jahresber. f. Thierchemie, Bd. VII, S. 205. On tUe recognition 
of Sugar in healthy urine. Guy's Hosp. Report. T. 21, 413. 

") Gentralbl. f. d. med. Wissenschaften 1879, 3. 8. 12. ^6. 22. 
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Theilt raan eine Portion Harn in zwei gleiche Theile 
und setzt dem einen davon auf 100 Ccm. 0,25 gr. Trauben- 
zucker, welcher aus Harn durch mehrmaliges Umkrystallisiren 
rein gewonnen worden ist, zu, so zeigt dieser stets eine erheb- 
liche Zunahme der durch Titrirung nachweisbaren Säure. 
Dieselbe würde auch nachweisbar sein bei etwas weniger als 
0,25% Zucker. 

(Tabelle folgt auf nächster Seite.) 

Die Art der Zunahme ist nicht in allen Fällen gleich, 
insofern die Gährung des zugesetzten Zuckers nicht immer 
iu derselben Weise stattfindet; das eine Mal geht dieselbe 
schneller, das andere Mal nur sehr langsam von statten. Nach- 
dem der Zucker vergohren ist, wird der Harn, wie gewöhn- 
lich, durch Bildung von kohlensaurem Ammoniak alkalisch. 
Diese Beobachtung steht in Widerspruch mit einer Angabe 
von Liebig^), nach welcher sich -«wenn man dem frischen 
Harne Zucker oder Milchsäure zusetzt und ihn wie gewöhn- 
lich faulen lässt, noch nach drei Monaten der unveränderte 
Zucker oder Milchzucker vorfindet.» Dies ist jedenfalls bei 
Zusatz von kleinen Mengen Zuckers nicht der Fall. 

Was den Alkohol betrifft, so sagt Lieb ig an derselben 
Stelle in Uebereinstimmung mit den Angaben Anderer: «In 
dem nach dem Genüsse spirituöser Getränke gelassenen Harn 
Hess sich niemals auch nur die geringste Spur von Alkohol 
nachweisen.» Dem gegenüber fand jedoch Lieben^), — und 
Andere nach ihm bestätigten seine Beobachtungen — dass 
eine geringe Menge Alkohol immer nach dem Genuss geistiger 
Getränke in den Harn übergeht. Diese Mengen werden, wenn 
der Harn die günstigen Bedingungen zur Essigsäuregährung 
findet, häufig genügen um eine Säurezunahme zu bewirken. 
Hierher würde wohl auch der oben angeführte Harn zu 
rechnen sein, insofern er einen Geruch zeigte, ähnlich dem- 
jenigen, welcher entsteht, wenn man Harn etwas absoluten 
Alkohol zusetzt (auf 100 Ccm. Harn etwa 1 Ccm. Alkohol). 
Ausserdem gab der Betreffende; von welchem der Harn stammte, 



*) Loc. cit. 

■) Annalen d. Chemie u. Pharmacie 1870, Suppl. 7, S. 236. 
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Sftnremeiige in 100 Cem. Harn, äq. Gtgr. Oxalsäure. 
Zunahme nach Zusatz von Zucker. 
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später an, dass er des Abends regelmässig «einen Nordhäuser» 
zu trinken pflegte. 

Hierbei sei noch erwähnt, dass Dupre^) ebenso wie 
vor ihm Lieben auch bei völliger Enthaltsamkeit von geistigen 
Getränken im Urin eine Substanz fand, welche die meisten 
Alkoholreaktionen giebt ohne jedoch Alkohol zu sein. Eine 
ähnliche Substanz, ja sogar Spuren von Alkohol selbst fand 
Rajewsky^) im Pferdefleisch, Gehirn etc. Ebenso findet sich 
nach Bechamp^) Alkohol in der Leber und anderen Organen. 
Wenn sich diese Angaben bestätigten, wonach im thierischen 
Organismus entweder immer Bestandtheile existiren, welche 
bei der Destillation Alkohol ergeben, oder die Organe der 
Thiere stets geringe Mengen von präformirtem Alkohol ent- 
halten, so wäre das Auftreten von Spuren Alkohol und alkohol- 
ähnlichen Substanzen im normalen Harne nicht weiter auf- 
fallig. Es würde dann das Vorkommen von Alkohol im Harn 
eine gewisse Aehnlichkeit mit dem von Zucker haben. Aller- 
dings werden diese Angaben von Jaquemart*) bestritten, 
welcher mit seinem sehr empfindlichen Reagens auf Alkohol 
(üeberführung in Aldehyd und Nachweis desselben durch 
Natronlauge) diesen nie da aufzufinden vermochte, wo im 
normalen Thierkörper nach Rajewsky die Lieben'sche 
Jodoformreaktion ein positives Resultat ergab. Immerhin 
wird man den Alkohol und die alkoholähnlichen Körper im 
Auge behalten müssen, da auch sie zur Bildung von Essig- 
säure in älterem Harne beitragen könnten. 

In den Fallen 15. 16.29. zeigte sich gleichzeitig eine reich- 
liche Entwickelung von Pilzen. Man konnte daran denken, dass 
auch diese vielleicht in einer Beziehung zur Säurebildung 
ständen. Nach Van Tieghem^) ist die Umwandlung des 



*) Jahresberichte der Thierchemie von M a 1 y für 1872, S. 323. 
Proceedings of Royal. Soc. Vol. XX, p. 268. 

") Pflüg er's Archiv, Bd. 11, S. 122. 

•) Jahresberichte der Thierchemie für 1872, S. 151 und Comptes 
rendus T. 75, p. 1839. — Goraptes rendus, T. 89, p. 573. — Joum. pharm, 
chim. T. 30, p. 504. 

*) Journal de Pharm, et de Chim., T. 27, p. 432. 

•) Comptes rendus, Bd. 58, S. 210, 1864. 
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Harnstoffes in kohlensaures Ammoniak bedingt dureh eiße 
Torulacee. «Wenn nun ausser Infusorien in und auf der 
Flüssigkeit Pilzmassen entstehen, so entwickelt sich die Toru- 
lacee nur langsam und die Flüssigkeit kann Monate lang 
sauer oder neutral bleiben.» Danach könnte es scheinen, als 
ob die Pilze als solche wirklich im Stande seien die Harn- 
zersetzung zu hindern, und als ob deshalb die Säure nicht 
verschwände oder sich sogar vermehre. Um hierüber Auf- 
klärung zu erhalten, wurden auf frisch gelassenen, sauer 
reagirenden Harn durch wiederholte Culturen reingewonnene 
Schimmelpilze, welche ich der Güte des Herrn Dr. P. Gra- 
witz verdanke, gesät. Liess man nun den Kolben nach 
einmaligem Aufkochen des Harnes, mit reinem Wattepfropf 
verschlossen, b^i Brutofentemperatur (ca. 30° C.) stehen, so 
bildete sich nach einigen Tagen auf der Oberfläche ein Pilz- 
rasen, während die Flüssigkeit unter demselben vollkomnjen 
klar blieb. Letztere reagirte dann, ohne dass sich ein Sedi- 
ment gebildet hätte, stark alkalisch und entband beim Erhitzen 
reichliche Mengen von Ammoniak. Beim Erhitzen schieden 
sich keine Phosphate aus, ein Beweis dafür, dass dieselben 
sowie die Magnösia zum grössten Theil bei der Bildung der 
Pilze verbraucht wurden. Es scheint daraus hervorzugehen, 
dass die Pilze an sich mit der Säurebildung nichts zu thun 
haben und sich nur deswegen in den betreffenden Harnen 
finden, weil diese noch Eigenschaften haben, welche den 
Pilzen besonders günstige Lebensbedingungen gewähren. 

Betrachten wir hier noch kurz das Verhalten der Aether- 
schwefelsäuren, so ergiebt sich indirect aus den zahlreichen 
oben und noch weiter unten angeführten Fällen, in denen 
eine Säurezunahme nicht stattfand, dass sich auch die Aether- 
sefewefelsäuren. im Harne während der beginnenden Harn- 
fäulniss nicht zersetzen. 

Einige Bestimmungen von Aetherschwefelsäuren führten 
bisher zu folgenden Resultaten : In einem Pferdeharn, welcher 
vom 9. Juni 1878 bis 29. Juli 1880 in einem zugekorkten Glas- 
kolben stand, bctriageis in 100' Gem. die freie Schwefelsäure 
A 0,882 gr., die gepaarte B 0,359. 





A. 


2. Juni 


0,81 


3. » 


0,82 


8. > 


0,81 


9, » 


0,80 


8. JuU 


0,79 
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In 100 Ccm. eines anderen, frischen Pferdeharnes: 

B. 

0,29 
0,30 
0,80 
0,i29 (seit dem 2. Juni im Brutofen). 

Derselbe Harn am 3. August: 

A. 0,786 B. 0,288, 

und nachdem er mit dem gleichen Volumen Wasser ver- 
dünnt, gestanden hatte, am 17. Oktober: 

A. 0,792 B. 0,294. 

Im Pferdeharn zersetzen sich also auch wenn er lange 
Zeit sich selbst überlassen steht, die Aetherschwefelsäuren 
nicht. Daraus ergiebt sich zugleich, dass das «Phenol», 
welches sich iu dem Anfangs phenolfreiem Pferdeharn schon 
nach kurzer Zeit findet, nicht durch Zersetzung der Aether- 
schwefelsäuren entsteht, sondern in üebereinstimmung mit 
den Angaben von Baumann*) aus den aromatischen Oxy- 

säuren. 

Dagegen werden die Aetherschwefelsäuren im Harne 

durch Cloakenschlamm he\ Brutofentemperatur zerlegt. 

Der Harn vom 3. August, im Brutofen mit Cloaken- 
schlamm, zeigt am 17. Oktober: 

A 0,876 B 0,105 

Am 17. Januar: 

A 0,892 B 0,091 

Mit dem gleichen Volum Wasser und Cloakenschlamm : 

13. Juli (0,8184) 0,2872 

14. » 0,7904 0,2856 
24. » 0,8320 0,0314 
31. » 0,8472 0,0200. 

Zugleich ergibt sich aus der Abnahme von A + B, dass 
bei der Fäulniss des Pferdeharns mit Cloakenschlamm ein 
Theil der Schwefelsäure reducirt wird. 

Auch die reinen Aethersäuren erfahren, wenn sie in 
schwach alkalischer Lösung mit Cloakenschlamm bei Brut^ 
Ofentemperatur stehen, eine Zersetzung, 

*) Diese Zeitschrift, Bd. IV, S. 310. 
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1. Phenolschwefelsaures Kalium^). 

17. Juni: Im Destillat kein Phenol mit Millon's Reagens 

oder Bromwasser nachweisbar. 
21. Juni: Im Destillat deutliche Phenolreaktion. 
24. Juni: Starke Phenolreaktion. 

Nach Baumann wird phenolschwefelsaures Kalium, 
wenn es (während 10 Tagen) mit Rindspancreas in zuge- 
korkter Flasche im Brutofen steht, nicht zersetzt. Dies ist ein 
Beil rag zur verschiedenen Wirksamkeit der Fermente und 
beweist, dass im Cloakenschlamm Fermente sind, welche unter 
Umständen energischere Spaltungen ausüben als Pancreas. 

2. Parakresolschwefelsaures Kalium^). 

(0,263 gr. auf V« Liter Wasser.) 

23. Juni: Enthält noch freies Phenol, welches durch Ab- 

dampfen der Flüssigkeit auf dem Wasserbade ent- 
fernt wird. 

24. Juni: Destillat nur sehr schwache Reaktion mit Millon's 

Reagens. 

25. u. 26. Juni: Keine Zunahme der Reaktion. 

Da die Reaktion der Flüssigkeit zu stark alkalisch und 
deswegen die Fäulniss wahrscheinlich nicht eintrat, wurde mit 
Essigsäure neutralisirt. 

28. Juni: Deutliche Zunahme der Phenolreaktion mit Millon's 

Reagens und Bromwasser. 

29. Juni: Geringe weitere Zunahme derselben. 

3. Brenzcatechinschwefelsaures Kalium. 

29. Juni: Keine Brenzcatechinreaktion. 

30. Juni: Ebenfalls nicht. 

2. Juli: Deutliche Brenzcatechinreaktion, Violettfarbung an 
der Luft. Die Flüssigkeit reagirt alkalisch. 

Hierbei sei die Angabe von Preusse^) etwähnt, «dass 
die nach Protocatechusäure im Harn erscheinenden Aether- 

I —^ I _,l._^W__l__L 

*) Vgl. üeber Aetherschwefelsäuren der Phenole von E. Bau- 
mann, diese Zeitschrift Bd. II, S. 338. 
") Ibid. 
•) Ibid., S. 334. 
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schwefelsauren bei der Fäulniss einer bald eintretenden Zer- 
setzung unterliegen, und dass sich vielleicht aus diesem 
Umstände das von Baumann beobachtete regelmässige Auf- 
treten kleiner Mengen von freiem Brenzcatechin neben Brenz- 
catechinschwefelsäure im Pferdeharn erklärt.» Wenn sich 
also die Brenzcatechinschwefelsäure in Bezug auf die Fäulniss 
ebenso verhielte, wie die anderen Aetherschwefelsäuren, so 
müsste man annehmen, dass sich das Brenzcatechin bei der 
Fäulniss des Harns aus anderen Substanzen als aus Brenz- 
catechinschwefelsäure bilde. Andererseits würde eine Bildung 
von Brenzcatechin aus Brenzcatechinschwefelsäure noch nicht 
gegen die Richtigkeit der oben angeführten Zahlen sprechen, 
da die Mengen des Brenzcatechin klein nnd die obigen Bestim- 
mungen der Aetherschwefelsäuren nur auf etwa 6—8 mgr. 
genau sind. 

4. Glycerinphosphorsäure^) 

1. Juli: Etwa vorhandene freie Phosphorsäure wird durch 

CaCla und NHs entfernt. 

2. Juli: Keine freie Phosphorsäure. 

5. Juli: Phosphorsäure. Ein Theil der Lösung mit ClaCa 
und NHs versetzt, der Niederschlag mit heissem 
Wasser ausgewaschen, in HNOs gelöst, gibt Reaktion 
mit molybdänsaurem Ammoniak. 
7. Juli: In gleicher Weise starke Reaktion. 

Ebenso wie im Pferdeharn verhalten sich die Aether- 
schwefelsäuren im Harn des Hundes. 

Hundeharn, spec. Gewicht 1047 in 100 Gem.: 



15. JuU 


(1,697 


0,078) 


schwach sauer. 


20. Juli 


— 


0,045 


schwach alkalisch. 


22. Juli 




0,044 
0,052 




27. Juli 


1,716 


0,041 




26. Okt. 


1,798 




zugekorkt ohne Ferment bei Zim- 
mertemperatur. 


18. Jan. 


1,808 


0,040. 





*) Vgl. lieber Aetherschwefelsäuren d. Phenole v. E. Baumann, 
diese Zeitschrift Bd. IV, S. 214. 
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Kommen wir nun wieder auf diejenigen Fälle zurück, 
in denen sich durch Titriren mit Natronlauge eine Zunahme 
der sauren Reaktion nicht constatiren liess, so war es mög- 
lich, dass trotzdem in Wirklichkeit eine solche vorhanden 
war. Es war denkbar, dass, während sich im Harne aus 
irgend welchen Substanzen Säure bildete, diese durch eine 
gleichzeitig vor sich gehende Bildung von Ammoniak rieu- 
tralisirt wurde, so dass trotz Säurebildung die Menge der 
freien, durch Natronlauge nentralisirbaren Säure, annähernd 
dieselbe blieb. Es wurde deshalb nach dem Neubauer- 
Schlösing'schen Verfahren in je 25 Ccm. Harn das Am- 
moniak, gleichzeitig in anderen 25 Ccm.. desselben Harnes 
durch Titriren die Säure bestimmt. 

Aus Controllbestimmungen ergab sich, dass die Fehler- 
grenzen für 25 Ccm. Harn höchstens innerhalb Vio Gem. 
Normallauge fielen, also für 25 Ccm. 0,0017 gr. NHs, für 
100 Ccm. berechnet 0,0ü68 gr. NHa betrugen. 

(Tabellen auf folgenden Seiten.) 

Aus diesen Tabellen ergibt sich: Eine Zunahme der 
Säurebildung in der Art, dass dieselbe durch gleichzeitige 
Ammoniakbildung verschleiert würde, findet nicht statt. So 
lange die Säuremenge constant bleibt, verändert sich auch 
die Menge des Ammoniak nicht; nimmt dann erstere ah, so 
steigt letztere, bis schliesslich die saure Reaktion ganz ver- 
schwindet und durch Entwickelung von Ammoniak die alka- 
lische eintritt. 

Hieraus ergiebt sich zugleich, dass die schon oben er- 
wähnte Angabe von Voit und Hofmann nicht richtig ist, 
wonach in dem Harne eine stetige Abnahme der Säure 
erfolgt, 1) und «schon bald ohne Zersetzung des Harnstoflfes 



*) Beim Hundeharn findet, wie sich aus einer Anzahl von Titri- 
rungen ergab, eine sofort eintretende stetige Abnahme statt. Hier ist 
aber auch die Zersetzung des Harnstoffs eine viel schnellere und ener- 
gischere als beim Menschen. 
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Säure und Ammoniak 

in 100 Gern. Harn. 
Keine Abnahme des Ammoniaks. 



21. 



Morgenham, spec. Gewicht 1016. 



Datum 


Säure. 


NHa 


Bemerkungen. 


30. Juli 


9,6 


0,081 


Keine salpetrige Säure. Harn trübe, auf der 


31. » 






Oberfläche Pilze. Intensive Reaktion auf sal- 
petiige Säure. 


2. Aug. 


4,8 


0,091 


Seir trübe, faulig. Keine salpetrige Säure, 


4. » 


1,2 


0,098 


ekelhafter Geruch. 


6. » 


schwach 
alkalisch 


0,103 





22. 



Phthisis pulm. Fieber zwischen 38® und 39®. Morgentemperatur 
am 20. Oktober 38®. Harn filtrirt tr«lbe. 



Datum 



<5n 



aure. 



NHi 



Bemerkungen 



21. Okt. 
23. » 
25, » 

27. » 
29. » 



14,0 


0,064 


13,6 


0,074 


14,0 


0,081 


13,6 


0,074 


sauer. 


0,081 



keine salpetrige Säure. 



23. 



Chronischer Gelenkrheumatismus, Kein Fieber in den letzten Tagen. 
Natr. salic. Temperatur 36,2". Harn fillrirt klar. 



Datum 



Säure. 



NH« 



Bemerkungen. 



21. Okt. 


9,2 


0,044 


23. » 


8,8 


0,047 


25. » 


8,4 


0,044 


27. » 


8,8 


0,047 


29, » 


5.2 


0,051 


1. Nov. 


5,2 


0,051 


4. » 


sauer. 


0,051 



U-Sediment. 
trübe. 



24. 



Datum. 


Säure. 


NHa 


6. Juli. 

7. » 

8. » 

9. » 


4,8 
5,2 
3,6 


0,054 
0,068 



keine salpetrige Säure. 



Recurrens-In termission , 

Harn frisch gelassen. 

Spec. Gew. 1008. 



Datum 
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25. 

Spec. Gewicht 1018. Morgenharn fiitrirt, klar, goldgelb. 
Säure. 



9. Nov. 
10. » 



11. 
12, 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 



» 
» 

» 

» 
» 
» 



5,2 

5,6 
5,2 
5,6 

5,2 

4,8 



NH. 




Bemerkungen. 


0,037 
0,034 


keine 
sehr starke 
(Harn trübe) 
sehr starke 




0,037 


» 


Reaktion auf salpetr. Sau 


0,044 


» 




0,051 


» 





26. 



Acuter Gelenkrheumatismus. Kein Fieber, Natr. salicyl. 

Spec. Gewicht 1025. 



Datum I Säure. | NH. 



Bemerkungen. 



9. Nov. 


3,2 


0,064 


10. » 


— 


— 


11. > 


3,2 


0,074 


13. » 


3,6 


0,074 


15. » 


3,6 


0,081 


17. » 


3,6 


— 


18. » 


3,6 


0,088 


20. » 


sauer. 


— 



keine 
ziemlich starke 

(Harn trübe) 
starke 
starke 
erhebl. schwächere 

noch schwächere 
keine 



Reaktion 
auf salpetrige Säure. 



27. 



Spec. Gewicht 1031. Trübung durch Urate, fiitrirt, klar. 



Datum Säure. 



NHi 



Bemerkungen. 



22. Nov. 

23. * — 



24. 



25. 
26. 
29. 
30. 

I.Dez.*) 

2 > 



» 



9,6 


0,105 


10,0 


0,108 


10,0 
6,0 


0,115 
0,119 


2,0 
alkal. 


0,132 



keine 

keine, 
(etwas trübe) 
sehr starke 
(trübe) 

m 
u 

m 



9) 
02 



73 

Ct-H 



M 
cd 



100 Harn enth. Natr. nitrit. 



8 mgr. 

4—5 mgr. 
2—3 mgr. 



*) Seit dem Tage vorher im Brutofen mit Schimmelpilzen, keine 
Entwickelung derselben. 
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28. 



Morgenharn klar. Spec. Gewicht 1017. 



Datum Säure. NH« 



23. » 



24. 
25. 
26. 



» 



30. » 



1. Dez. 



11,2 


0,078 


11,6 


— 


11,2 


0,081 


12,4 

10,8 

11,2 


0,081 
0,081 


11,2 


0,088 



Bemerkungen. 



klar. 



keine 



klar, an d. Wänden keine 
kleine Pilzmassen, 
trübe. intensive 

— intensive 

— intensive 

— intensive 
seit Tag vorher mit schwache 

Schimmelpilzen im 
Brutofen, 
ebenso. keine. 



s 

*^ 
o 
Xi 

» 

t 

» 

o 

OD 

SM 



100 Cc. Harn ent- 
halten Natr.uitr. 



4 — 5 mgr. 
3 mgr. 
2—3 mgr. 
1 mgr. 



29. 



30. 



Spec. Gewicht 1027. 



Datum. 


Säure 


NH, 


13. Juli 


23,2 


0,149 


15. > 


30,0 


0,152 


17. » 


30,0 


0,170 


19. * 


14,0 


— 


20. » 


schw. 
alkal. 





Diabetes 
Datum. Säure. 1 NH« 



10. Juli 
12. » 
14. » 



10,4 
12,8 
22,4 



0,020 
0,034 
0,030 



und ohne Entstehung von Ammoniak eine alkalische Reaktion 
auftreten kann, wenn nur gerade soviel saures phosphorsaures 
Natrium vorhanden ist, um mit dem an die Harnsäure ge- 
bundenen Natron basisches Salz zu bilden. Sei einmal auf 
diese Weise der Harn alkalisch oder schwach sauer ge- 
worden, dann beginne auch die weitere Zersetzung desselben 
unter Einwirkung der Pilze und greife rasch um sich.» — 
An sich ist nicht zu leugnen, dass, wenn man äquivalente 
Mengen von harnsaurem Alkali und phosphorsaurem Natron 
zusammen bringt, sich unter Ausscheidung von Harnsäure 
neutrales phosphorsaures Natron (Na2HP04) bildet, welches 
der über dem Sediment befindlichen Flüssigkeit eine alkalische 
Reaktion ertheilt. Dies ist von Neubauer bestätigt. Das- 
selbe kann unzweifelhaft auch im Harne erfolgen, aber man 
darf nicht daran denken — und dazu könnten die Seite 96 
citirten Worte von Voit verleiten, dass mit einer derartigen 
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Abnahme der alkalischen Reaktion auch eine Abnahme der 
durch Titriren mit Natronlauge nachweisbaren Säure ver- 
bunden sei; es sei denn, dass man die ausgeschiedene 
Harnsäure durch Filtriren entfernt. Aus obigen Versuchen 
wenigstens geht soviel hervor, dass in den bei Weitem 
meisten Fällen die von Anfang an vorhandene Säuremenge 
und die Menge des Ammoniaks kürzere oder längere Zeit 
constant bleiben, und dass die durch Natronlauge neutrali- 
sirbare Säure durch Entwickelung von Ammoniak abnimmt. 
Nie aber fand sich ein Harn, welcher — wenn die Voit- 
Hofmann'sche Annahme richtig wäre — schon alkalisch 
reagirt hätte zu einer Zeit, wo die Säuremenge dieselbe ge- 
blieben wäre und eine Entwickelung von Ammoniak nicht 
stattgefunden hätte. 

In den beiden folgenden Fällen, gerade den ersten, in 
welchen Ammoniak und Säuremenge gleichzeitig bestimmt 
wurden, zeigte es sich, dass die Menge des Ammoniaks anfangs 
nicht constant blieb oder gar eine Zunahme erfuhr, sondern 
sich im Gegentheil vorübergehend erheblich verminderte. 

Säure und Ammoniak 

in 100 Gem. Harn 
Vorübergehende Abnahme des Ammoniak. 

31. 



2 


Säure 

äquiv, 

Oxalsäure 

clgr. 


NH« 


Bemerkungen. 


17. Juü 

19. » 
Sl. » 
23. » 
26. » 

28. » 


18,8 

17,6 
19,6 
14,0 
14,8 
14,8 


0,108 

0,108 
0,088 
0,085 

0,115 
0,112 


Spec. Gewicht 1023, in nicht zugekorkter 
Flasche. 



(TabeUe 32 folgt auf nächster Seite.) 

Diese Fälle blieben bisher die einzigen ihrer Art, obgleich 
die verschiedensten Harne und auch der Harn derselben 
Person (vgl. Nr. 27) nach dieser Richtung hin untersucht 
worden. Vielleieht hängt dies damit zusammen, dass die 
Harne Nr. 31 und 32 im Sommer, alle anderen im Winter 
zur Beobachtung kamen. 



IIa 

Sfture viiA AmmonlAk 

in 100 Ccm Harn 
Vorübergehende Abnahme des Ammoniak. 



32. 



Datum. 




Bemerkungen. 



21Juü 
2i. . 


9,2 

10,8 


0,068 
0,105 


26. » 

28. » 


10,8 
10,4 


0,078 
0,068 


30. » 
2. Aug. 


5,6 
schw. 
alkal. 


0,081 
0,085 



Mor^enharn mit dem gleichen Volumen 
Wasser verdünnt, so dass spec. Gewicht 
1010. 

29. Juni intensive Reaktion auf salpe- 
trige Säure. 

Intensive Reaktion auf salpetr. Säure. 



Die Verminderung liegt jedoch weit ausserhalb der oben 
angeführten Fehlergrenzen, und ein Beobachtungsfehler oder 
Fehler in der Versuchsanordnung ist durchaus ausgeschlossen. 

Worauf konnte aber das Verschwinden des Ammoniaks 
beruhen? Es können sich schon bei saurer Reaktion des 
Harnes, nach der Angäbe von Bence Jones*) Sedimente 
bilden, welche in geringer Menge harnsaures Ammoniak ent- 
halten. In vorliegendem Falle wurde Ammoniak im Sediment 
nicht nachgewiesen. Es lag aber auch nahe, daran zu denken, 
dass sich unter dem Einfluss einer Fermentwirkung im Ham^ 
welche mit einer kräftigen Oxydation verliefe, aus dem Am- 
moniak salpetrige Säure bilden könnte. In der Thal zeigten 
diese Harne nach dem Ansäuern mit verdünnter Schwefel- 
säure und Zusatz von Jodkalium und Ghlorzinkstärke spfort 
intensive Blaufärbung, enthielten also Nitrite in grösserer 
Menge. Dies war der Ausgangspunkt zu weiteren Beob- 
achtungen über das Verhalten der salpetrigen 
Säure im Harn. 

Schönbein ^) gibt an: «Vier bis sechs Tage lang bei 
6 — 10® sich selbst überlassener Harn, gleichgültig ob offen 
an der Luft stehend oder von ihr abgeschlossen, zeigt die 



^) Vgl. Neubauer und Vogel, Analyse des Harns, S. 124. 
") Journal f. prakt. Chemie, Bd. 92, S. 156, 1864, 

Zeitflchrift f. physioL Ohemie V. § 
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lligenschaft , den mit SOs angesäuerten Jodkaliumkleister 
augenfälligst zu bläuen. Nach 8 — lOtägigem weiteren Stehen 
bringt er diese Reaktion in noch viel stärkerem Grade hervor, 
um jedoch dieses Vermögen nach und nach wieder gänzlich 
zu verlieren. Bei etwas höherer Temperatur z. B. bei 10 — 20" 
finden diese Veränderungen ungleich rascher statt, so dass 
bisweilen schon nach acht- bis zwölfstündigem Stehen der 
Harn den angesäuerten Jodkaliumkleister deutlich zu blauen 
vermag, bei welchem Anlass ich nicht unbemerkt lassen will, 
dass Harn von dem gleichen Individuum zu verschiedenen 
Zeiten gelassen, unter sonst völlig gleichen Umständen, ver- 
schieden lange stehen muss, bevor er fähig ist, die besagte 
Reaktion hervorzubringen. » 

Eine grössere Anzahl von Beobachtungen, deren Ergeb- 
nisse in den obigen Tabellen mit angeführt sind, bestätigen 
und ergänzen die Angaben von Schönbein in folgender 
Weise. Nicht in jedem Harn lässt sich durch Reaktion auf 
angesäuerte Jodkaliumstärke die Anwesenheit von salpetriger 
Säure nachweisen. Es gibt Harne, in welchen sich zu keiner 
Zeit auch nur eine Spur derselben finden lässt. 

Salpetrige Säure findet sich sowohl im sauren Harn, 
wie in solchem, der von Anfang an eine alkalische Reaktion, 
welche durch die Beschaffenheit der Nahrung nicht etwa 
durch Harnzersetzung bedingt ist, zeigt. 

Die salpetrige Säure tritt in den verschiedenen Harnen 
in verschiedener Menge auf; sie ist in einigen Fällen nur 
vorübergehend und nur sehr schwach vorhanden, in anderen 
anfangs schwach, dann stärker, nimmt dann wieder ab; in 
noch anderen tritt die Reaktion gleich in grosser Intensität 
auf und behält dieselbe geraume Zeit. 

Oft verschwindet die salpetrige Säure, während der Harn 
noch sauer reagirt, zuweilen hält sie sich bis in die alka- 
lische Reaktion hinein. Aber auch in diesen Fällen ver- 
schwindet sie bald mit der Zunahme der Harnfaulniss. 

In einigen Fällen (27 und 28) wurde die Menge der 
salpetrigen Säure colorimetrisch bestimmt. Zu diesem Zwecke 
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wurden ähnlich der von Trommsdorf*) für die Bestimmung 
der salpetrigen Säure im Wasser angegebenen Methode eine 
abgemessene Menge Harn, meist 10 Ccm. soweit verdünnt 
z. B. auf 500 bis 2000 Gem., dass 100 Ccm. der so gewon- 
nenen Flüssigkeit nach Zusatz von 3 Ccm. Chlorzinkstärke 
und 4 Gem. 0,5%iger jodfreier JodkaUumlösung und 3 Ccm. 
verdünnter Schwefelsäure nach ca. 10 bis 20 Minuten eine 
Reaktion gab, welche an Intensität derjenigen glich, welche 
man erhielt, wenn man 100 Ccm. destillirtem Wasser unter 
denselben Bedingungen 0,02 bis 0,05 mgr. Natriumnitrit zu- 
setzte. 2) In einem Harn, welcher verhältnissmässig nur wenig 
salpetrige Säure enthält, also etwa weniger als 1 mgr. in 
100 Ccm. lässt sich wegen der Trübung und Eigenfarbe des^ 
Harnes die salpetrige Säure meist nur sehr schlecht bestimmen. 

Aus den oben angeführten Zahlen ersieht man, das9 
die salpetrige Säure, nachdem sie sehr schnell ihre grösste 
Stärke erreicht, allmählich stetig abnimmt. 

Nach obigen Erfahrungen tritt die salpetrige Säure ;bei 
gewöhnlicher Zimmertemperatur meist zwei bis drei Tage, 
nachdem der Harn gelassen ist, auf, zuweilen auch früher, 
wohl nie später. 

Ihr Auftreten erfolgt, wie ebenfalls bereits Schönbieia 
angibt, stets dann, wenn sich der Harn deutlich trübt. 

Nach der Ansicht von Schönbein bildet sich die 
salpetrige Säure im Harne, ebenso wie ausserhalb desselbep 
durch den Einfluss reducirender Agentien aus Salpeter. 

Versucht man jedoch letzteren durch Behandlung des 
Harns mit Zink und Schwefelsäure oder Natriumalmalgam 
als salpetrige Säure nachzuweisen, so gelingt dies keineswegs. 
Man kann, wovon ich mich wiederholt überzeugt habe, 0,02 gr. 



*) Anleitung z. Untersuchung von Wasser v. Kubel-Tiemann. 
Braunschweig, Vieweg & Sohn 1874, S. 73. — Zeitschrift f. analytische 
Chemie Bd. VIII, S. 358. 

") Hierbei sei bemerkt^ dass zur Anfertigung der Lösung, welche 
0,01 gr. im Liter enthielt das Natriumnitrit von Kahlbaum ge- 
nommen wurde. Dasselbe ist krystallisirt, nicht hygroskopisch und ent- 
hält ca. 96«/o Natr. nitr. 



•) 



itii 
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Kaliumnilral und mehr auf 100 Gern. Harn zusetzen, ohne 
dass man auf diese Weise eine Reaktion auf Jodstarke erhält. 
Es rührt dies möglicherweise daher, dass bei der grossen 
Menge oxydirbarer Substanzen, welche im Harne vorhanden 
sind, der Salpeter durch den nascirenden Wasserstoff nicht 
nur zu salpetriger Säure, sondern sogleich weiter reducirt 
wird; es ist aber auch möglich, dass, selbst wenn sich sal- 
petrige Säure bei der Reduktion in alkalischer Lösung bildet, 
diese doch nicht zur Einwirkung auf Jodkaliumstärke gelangt, 
weil sie, beim Ansäuern von den reducirenden Substanzen 
zerstört wird. 

Schönbein hatte einen anderen Gesichtspunkt. Er 
hatte wie schon Pettenkofer vor ihm gefunden, dass die 
oxydirbaren Substanzen im Harn in hohem Grade das Ver- 
mögen besitzen, wässerige Jodstärke zu entfärben und Jod- 
kleister zu entbläuen. Wenn also im Harne Salpeter vorhanden 
wäre und auch aus diesem Nitrit entstünde, so würde letzteres 
doch keine Bläuung der Jodkaliumstärke bewirken können, 
weil das Jod im Augenblick des Entstehens von den Jod 
bindenden Substanzen in Beschlag genommen würde. Des- 
halb leitete Schönbein ^) «so lange Ozon in den Harn, bis 
er dasselbe nicht mehr merklich zerstört. Denn hat derselbe 
auch das Vermögen verloren, die wässerige Jodstärke zu 
entbläuen und schüttelt man solchen Harn mit amalgamirten 
Zinkspähnen einige Zeit zusammen oder lässt man Metall 
und Flüssigkeit mehrere Tage mit einander in Berührung, so 
wird der abfiltrirte Harn den angesäuerten Jodkaliumkleister 
bis zur Undurchsichtigkeit tief blauen.» Daraus schloss er 
auf das Vorhandensein von Salpeter im Harn. Hiergegen ist 
aber geltend zu machen, dass nach den Angaben von Bau- 
mert^), Goppelsröder^) und den eingehenden Unter- 
suchungen von Gar ins*) Salpeter und salpetrige Säure direct 



*) Loc. cit. 

■) Jahresberichte über die Fortschritte der Chemie 1863, S. 167. 
•) Ebendaselbst 1871, S. 204. 

*) Ebendaselbst 1874. — Berichte der deutsch, ehem. Gesellschaft 
1874, S. 1481. — Annalen der Chemie und Pharmacie 174, 31. 
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durch Einwirkung von Ozon auf Ammoniak entstehen. Es 
wäre also leicht möglich, dass die salpetrige Säure, welche 
Schönbein als Beweis für das Vorhandensein von Salpeter- 
säure nimmt, sich erst beim Durchleiten des Ozons durch 
Oxydation des im Harn enthaltenen Ammoniaks gebildet hätte. 

Es schien deshalb geboten den Salpeter, wenn er über- 
haupt vorhanden war, noch in anderer Weise nachzuweisen. 
Hierzu diente die bewährte Schulze'sche^) Methode. Harri 
wurde mit Eisenchlorür und conc. Salzsäure behandelt und 
das sich entwickelnde Stickoxyd über ausgekochter salpeter- 
säurefreier Natronlauge aufgefangen. Verdrängt man nun die 
Natronlauge bis auf wenige Cubikcentimeter durch Queck- 
silber und leitet einige Blasen Sauerstoffgas in die Absorptions- 
röhre, so vermindert sich das Volumen des Gases, indem sich 
das Stickoxyd unter Entwicklung von rothbraunen Dämpfen 
in Salpetersäure verwandelt, und diese lässt sich mit Leich- 
tigkeit durch conc. Schwefelsäure und Eisenvitriol in der 
Natronlauge nachweisen. 

Damit ist bewiesen, dass im Harne ein Körper vor- 
kommt, welcher bei Einwirkung von Eiserichlorür und Salz- 
säure, Stickoxyd liefert; dies kann Salpetersäure sein, aber 
auch salpetrige Säure. Letztere deswegen, weil Spuren von 
salpetriger Säure sich im frischen Harne aus demselben Grunde 
nicht nachweisen lassen, wie die Salpetersäure selbst. Man 
kann auf 10 Gem. frischen Harn 10 Gem. einer Lösung von 
Natriumnitrit, welche 0,01 gr. im Liter enthält, also 0,1 mgr. 
zusetzen, ohne eine Reaktion zu erhalten. Ein entsprechender 
Bruchtheil von der salpetrigen Säure, welche wir bei befgin- 
nender Harnfaulniss finden, könnte also' bereits im frischen 
Harn vorhanden sein ; er würde zur Bläuung des angesäuerten 
Jodkaliumkleister beitragen, wenn durch die Fäulniss die 
reducirenden Substanzen, wenigstens zum Tbeil zerstört wärea. 

Ein anderer Theil würde aus dem Salpeter entstehen. 
Nach den Untersuchungen von Schönbein, «enthält alles 
Quell-, Fluss-, Seewasser u. s. w., wie auch viele als Speise 



^) Zeiisclirifl fOr analytische Chemie 187Q, 4Q1. — Analyse des 
Wassers von Kubel-Tiemann, S. 55. 
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dienenden Pflanzen : Kohl, Spinat, Salat u. s. w. kleine Mengen 
salpetersaurer Salze, welcher Umstand die ausnahmslose 
Nitrathaltigkeit des Harns leicht begreiflich macht.» 

Als den Faktor, welcher die Ueberführung von Salpeter 
in salpetrige Säure bewirkt, führt Schönbein die «Pilzmaterie 
im Harne» an, indem er sich darauf stützt, dass sich die- 
selbe immer gleichzeitig mit dem Auftreten der salpetrigen 
Säure entwickle und dem frischen Harne beigemengt die 
Nitritbildung nahmhaft beschleunige, lieber die Art und 
Weise, wie diese «Pilzmaterie» wirke, gelangte Schönbein 
noch zu keiner hinreichenden Klarheit; uns Ist aber die 
Bildung von Nitrit aus Nitrat durch Fermentwirkung leicht 
verständlich, seit wir wissen, dass die Spaltpilze — und solche 
sind es, welche die Trübung im Harne bewirken — durch 
Entwickelung von nascirendem Wasserstoff kräftigste Reduk- 
tionen auszuüben im Stande sind. 

Auch für den vorliegenden Fall kann man dies wieder 
leicht bestätigen. Bringt man nämlich 0,02 gr. Kaliumnitrat 
in einem ca. 75 Ccm. fassenden Kölbchen mit Wasser und 
einer hinreichenden Menge Schlammferment zusammen und 
lässt das Kölbchen fest zugekorkt im Brutofen stehen, so 
lässt sich schon nach 2—3 Stunden eine starke Reaktion 
mit angesäuerter Jodkaliumstärkelösung wahrnehmen. Dieselbe 
verschwindet dann wieder im Laufe der nächsten 24 Stunden. 
Der Cloakenschlamm für sich allein zeigte (man konnte an 
das Vorhandensein der Eisenoxydsalze denken) nie eine solche 
Reaktion. 

Nimmt man ferner, wie in den folgenden Fällen, zwei 
gleich grosse Mengen desselben frischen Harnes und setzt der 
einen Salpeter zu, der anderen nicht und lässt beide zugekorkt 
bei Zimmertemperatur stehen, so zeigt erstere einen ent- 
sprechend grösseren Gehalt an salpetriger Säure. 

I. 

300 Cc. frisch gelassener, sauer reagirender Harn mit 
destillirtem Wasser auf 400 Cc. verdünnt: 
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A. B. 

200 Gc. ohne Zusatz. | 200 Cc. mit 2 ctgr. Kaliumnitrat. 

29. Nov. klar, sauer, keine salpetrige Säure. 

30. Nov. keine deutliche Trübung, sauer, keine salpetrige 

Säure. 
1. Dez. beide gleich trübe. 



neutr. keine 
salp. Säure. 



schwach alkalisch, sehr intens, 
Re actio n auf salp. Säure. 

100 Cc. Harn enthalten 1,5 mgr. 
Natr. nitrit. 

2. Dez. beide alkalisch, kein fauliger Geruch, keine salpetr. 

Säure. 

3. Dez. keine salpetrige Säure. 

II. 
330 Cc. frischer, schwach alkalisch reagirender Harn 
auf 400 Cc. verdünnt: 

A. B. 

200 Gc. ohne Zusatz. | 200 Cc. mit 2 ctgr. Kaliumnitrat. 
l.'Dez. klar, keine salpetrige Säure. 

2. Dez. do. 

3, Dez. trübe, intensive Reaktion auf salpetrige Säure. 



100 Cc. Harn 
enth. 4 mgr. 
Natr. nitr. 
4. Dez. schw. Reakt. 

6. Dez. keine Reaj|t. 

7. Dez. — 



100 Gc. Harn enthalten 8—10 mgr. 
Natr. nitr. 

sehr starke Reaktion, 
schwächere Reaktion, 
keine Reaktion, 

III. 



94 Gc. frisch gelassener Harn, spec. Gewicht 1025 gr., 
auf 200 Gc. verdünnt: 

A. B. 

100 Cc. ohne Zusatz. | 100 Cc. mit 1 ctgr. Kaliumnitrat. 

3. Dez. klar, schwach sauer, keine salpetrige Säure. 

4. Dez. trübe, schwach sauer, sehr starke Reaktion. 
6. Dez. trübe, schwach sauer, sehr starke Reaktion. 
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100 Cc. Harn enthalten 



8 — 10 msT. Natr. nitr. 



sehr starke Reaktion. 



ungefähr 0,3—0,4 mgr. 
(Trübung und Eigenfarbe des 

Harnes sehr störend.) 
7. Dez. ziemlich schwache 
Reaktion. 

Es ist endlich noch die Möglichkeit vorhanden, dass die 
salpetrige Säure nicht nur zum Theil von Anfang an im 
Harne vorhanden ist, zum Theil aus Salpeter entsteht, sondern 
dass sie sich daneben noch aus dem Ammoniak des Harnes 
durch Oxydation bildet. Darauf würde das Verschwinden des 
Amihoniaks in den beiden oben erwähnten Fällen deuten. 
Ausserdem aber scheint es nach meinen bisherigen Er- 
fahrungen, als ob die Menge der im Harne gebildeten sal- 
petrigen Säure grösser ist, ajs die Menge des ursprünglich 
vorhandenen Nitrats resp. Nitrits. 

Die Art und Weise wie sich aus Ammoniak im Harne 
salpetrige Säure bildete, wäre leicht zu erklären. Ebenso wie 
nach Gar ins u. d. A. durch Ozon, bildet sich nach Hoppe- 
Seyler^) durch aktivirten Sauerstoff d.h. durch Einwirkung 
von Wasserstoflf-Palladiumblech aus Ammoniak salpetrige 
Säure. Der Wirkung des Palladiumblech analog ist die Fäul- 
niss, welche durch Entwicklung von nascirendem Wasserstoff 
bei Luftzutritt die kräftigsten Oxydationen, welche wir kennen, 
ausübt. Derartig wirkende Fäulnissvörgänge könnten wir aber 
auch im Harne haben. 

Wir wissen weiter, dass eben solche Oxydation,en im 
Thierkörper selbst stattfinden; es könnte sich also auch in 
diesem salpeter- und salpetrige Säure bilden. Daraus ergeben 
sich Fragen nach dem Vorkommen und dem Schicksal der 
Salpeter- und salpetrigsauren Salze in den Organen und 
Secreten des Körpers, z. B. im Speichel Dieselben sind 
bereits Gegenstand von Versuchen, welche schon zu positiven 
Ergebnissen geführt haben und demnächst mit^etheilt werden 
sollen. 



») Diese Zeitschrift II, S. 23. 
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Ueberblicken wir noch einmal kurz die bisher gewon- 
nenen Resultate, so ergiebt sich, dass eine saure Harngährung 
in dem Sinne von Sc her er nicht existirl. Ganz abgesehen 
von den Fällen, in welchen die Reaktion des frischen un- 
zersetzten Harnes von Anfang an alkalisch ist, zeigt der saure 
Harn nur ausnahmsweise eine Zunahme seiner Säuremenge. 
Dieselbe ist dann ein mehr zufalliges Ereigniss, bedingt durch 
das Vorkommen von Substanzen, welche gährungsfahig sind 
und bei dieser Gährung Säure bilden, wie Alkohol, Zucker 
und ähnliche. 

Für gewöhnlich bleibt die anfangs vorhandene Säure- 
menge, ebenso wie die Menge des Ammoijiaks kürzere oder 
längere Zeit unverändert, dann nimmt die durch Natronlauge 
neutralisirbare Säure ab, das Ammoniak zu bis durch weitere 
Entwickelung desselben die Reaktion des Harnes alkalisch wird. 

Noch während der Harn sauer reagirt, tritt ebenso wie 
in von Anfang an alkalisch reagirendem Harne eine gleich- 
massige Trübung des anfangs klaren Harnes ein und mit 
ihr die Reaktion auf salpetrige Säure. Die salpetrige Säure 
selbst kann möglicherweise zum kleinen Theil schon im 
frischen Harne enthalten sein, zum Theil bildet sie sich durch 
Fermentwirkung von Spaltpilzen aus dem wahrscheinlich in 
jedem Harne vorkommenden Salpeter, vielleicht entsteht sie 
im faulenden Harn in grösserer oder geringer Menge durch 
Oxydation auch aus dem Ammoniak. Die salpetrige Säure 
nimmt allmählig ab und verschwindet früher oder später; 
sie kann npch vorhanden sein, wenn der Harn bereits alka- 
lisch reägirt. 

Hprrn Prof. E. Baumann besten Dank für Anregung 
und freundliche Unterstützung bei dieser Arbeit. 



Dextrin aus Traubenzucker. 

Von F. Musculus und Arthur Meyer. 



(Der Bedaction zugegangen am 1. Februar 1881). 



Gautier stellte einen Körper aus Traubenzucker her, 
den er zu den Isomeren des Rohrzuckers rechnet. Einer von 
uns hatte schon früher (Musculus, Bulletin de la Society 
chimique 1872, II. p. 67) einen ähnlichen Körper aus Trauben- 
zucker, durch Behandlung des letzteren mit Schwefelsäure, 
erhalten und die Methode seiner Darstellung und seine Eigen- 
schaften kurz beschrieben. Die Resultate Gautier's (Bull. 
de la Soc. chim. 1874 IL, p. 145) veranlassten uns, diesen 
von Musculus entdeckten Körper nochmals darzustellen und 
zu untersuchen, ob man wirklich berechtigt sei, den- 
selben in die Reihe der Dextrine zu stellen. 

Zur Darstellung der fraglichen Verbindung wurden 
20 gr. völlig reiner Traubenzucker im Chlorcalciumbade 
geschmolzen, dann auf 20^0. abgekühlt und nach und nach 
(in 4 — 5 Portionen) 30 gr. englische Schwefelsäure hinzu- 
gefügt, so dass sich die Masse auf 60 C® erhitzte und 
sich bräunte. Hierauf wurden sogleich etwa 800 gr. abso- 
luter Alkohol hinzugefügt, die Lösung sofort von dem ent- 
stehenden geringen Niederschlage abfiltrirt und etwa 8 Tage 
bei Seite gestellt. 

Das sich abscheidende weisse Pulver wurde auf ein 
Filter gebracht, ein paar Mal mit absolutem Alkohol gewaschen 
und dann in einem Kolben am Rückflusskühler mit 300 gr. 
Alkohol ausgekocht. Das Abfiltriren und Auskochen wurde 
noch zweimal wiederholt, dann die Substanz unter dem Exsic- 
cator über Schwefelsäure getrocknet. 
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Wir erhielten so 50% eines rein weissen, amorphen, 
zarten, hygroscopischen Pulvers, welches jedoch in massig 
trockener Luft nur sehr langsam zerfloss, im offenen Gefasse 
tagelang pulverförmig blieb. 

Bei öfterem Auskochen erhielten wir eine geringere 
Ausbeute als 50%, da die Substanz in kochendem Alkohol 
etwas löslich ist. 

In dem Alkohole, in welchem die Fällung stattfand, ist 
die andere Hälfte des Traubenzuckers jedenfalls in Verbindung 
mit der Schwefelsäure enthalten, da auch durch Zusatz von 
viel Aether zu der Mutterlauge nur ein sehr geringer, stark 
schwefelsäurehaltiger Niederschlag entstand, welcher in heissem 
absolutem Alkohol leicht löslich war. 

Unser Hauptprodukt hielt auch nach monatelangem 
Trocknen über Schwefelsäure noch Alkohol zurück. 

Wasser trieb letzteren sofort aus. 

Wir lösten 10 gr. der Substanz in Wasser, destillirten 
dasselbe ab und konnten im Destillate 97o der angewandten 
Substanz an Alkohol durch Bestimmung des specifischen 
Gewichtes und durch Anstellung der qualitativen Proben 
nachweisen. 

Wurde die Substanz bei 110® so lange erhitzt, bis 
ihr Gewicht nicht mehr abnahm, so konnte kein Alkohol 
aus ihr durch Destillation erhalten werden. Die Elementar- 
analyse der so behandelten Substanz ergab folgende Procent- 
zahlen für Wasserstoff und Kohlenstoff: 

45,78 C. 
6,2 H 

Die erhitzte Substanz war sehr hygroscopisch und ballte 
sich ziemlich schnell, auch in relativ trockener Luft, zu- 
sammen. In feuchter Luft zerfloss sie sehr bald. Liessen 
wir etwa 0,1 gr. der Masse zerfliessen und dann im Vacuum 
über Schwefelsäure trocken werden, so erhielten wir eine 
gummiartige, amorphe, durchsichtige Masse, welche um 4,2 
Pro Cent schwerer geworden war als die Muttersubstanz. 

Einen ebensolchen gummiartigen Körper konnten wir 
auch direct erhalten, wenn wir die nach der Destillation der 



ursprünglichen, alkoholhaltigen Substanz mit Wasser zurück- 
bleibende Flüssigkeit über Schwefelsäure verdampfen Hessen. 
Die Elementaranälyse dieses gummiartigen Körpers ergab (bei 
100® getrocknet) bei einer Portion 

C = 44,69 und C = 44,71 

H = 6 5 H -: 6,3. 

Die Analyse einer aus einer anderen Portion desselben 
Traubenzuckers hergestellten, etwas lange getrockneten Sub- 
stanz lieferte die Zahlen: 

C = 46,3 
H = 6,33. 
Die Substanz war in Wasser leicht zu einer fade 
schmeckenden, klebenden Flüssigkeit löslich. Durch Jod 
wurde die Flüssigkeit nicht gefärbt. Durch Alkohol liess 
sich die Substanz in weissen Flocken aus der wässerigen 
Lösung ausfällen. 

Das Reduktionsvermögen der wässerigen Lösung 
gegen F ehli ng'sche Lösung verhielt sich zu dem des Trauben- 
zuckers wie 

3,2 : 100. 

Die Substanz drehte rechts. Die Zahl für die Mole- 
kularrotation der Substanz schwankte bei den verschiedenen 
Producten zwischen 

ft) = -h 131 und -f 134. 

Durch Hefe war der Körper nicht in Gährung zu 
versetzen; 

Diastase griff ihn nicht an. 

Durch mehrstündiges Kochen einer 4procentigen Lösung 
des Körpers mit 4% Schwefelsäure wurde derselbe vollständig 
in leicht krystallisirbaren Traubenzucker verwandelt. 

Wurden 5 gr. des Körpers in 100 gr. Wasser gelöst 
in das obere Geßiss eines Gr aha mischen Dialysators gebracht, 
in dessen unterem Gefasse sich 1000 gr. Wasser befanden, 
getrennt von der oberen Flüssigkeit durch eine kreisförmige, 
0,2 dem. im Durchmesser haltende Pergamentpapiermembran, 
und wurde der so beschickte Apparat 24 Stunden bei einer 
Temperatur von 3—5^ C. (in einem Eisschranke, welcher in 



12S 

einem Eiskeller stand) stehen gelassen, so fanden wir nach 
dieser Zeit im unteren Gefässe nur 0,54 gr. des Körpers. 
Unter ganz gleichen Verhältnissen diflfundirten die in der 
ersten Zahlenreihe der folgenden Tabelle angegebenen Mengen 
der bezeichneten Zuckerarten und Dextrine. 

Dextrose (C^H^^O^ + H^O) — 3,89 gr. = 100 

Lactose — 3,75 > = 96 

Laevulose (aus Inulin) ... — 3,50 » = 90 

Sacharose — 3,19 » = 82 

Milehzucker(Ci2H"Oii + H20)— 3,07 > = 77 

Maltose^) — 2,49 » = 64 

Dextrin (aus Dextrose) . . — 0,54 » = 14 

Dextrin t (Musculus) ... — 0,32 > = 7 

Dextrin « (Musculus) ... — 0,04 » = 1 

Berücksichtigt man, dass alle Analysen und Versuche 
mit amorphen, sehr hygroscopischen und diurch Wärme leicht 
zersetzbaren Substanzen angestellt werden mussten, so wird 
es wohl nicht zu gewagt erscheinen, wenn wir aus den oben 
mitgetheilten Resultaten der Versuche die folgenden theore- 
tischen Schlüsse ableiten. 

Dem Traubenzucker wird bei der angegebenen Behand- 
lung unter Mitwirkung des Alkohols von der Schwefelsäure 
Wasser entzogen und zwar 3 Molekülen Traubenzucker 
4 Moleküle Wasser. 

Es tritt aber zugleich 1 Molekül Alkohol in 
die Verbindung ein, und es fällt deshalb als weisses 
Pulver ein Körper von der Zusammensetzung 

Gi8H28oi4+C«H«0 aus. 

Diese Verbindung müsste 8,9% Alkohol enthalten, und 
wir fanden 9%. 

Wird die Substanz erhitzt, so entweicht Alkohol. 

Wir fanden, dass 8,7 ^/o Verlust beim Erhitzen der Sub- 
stanz eintrat. 

') Die Annahme Seegen's (Pflüger's Archiv 1880, S. 211), dass 
Traubenzucker ebenso rasch wie Maltose dialysirt, ist also nicht richtig. 
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Der dann zurückbleibende Körper müsste unn G*^H"0^* 
zusammengesetzt sein. Dieser Formel entspräche die procen- 
tische Zusammensetzung 

G — 45,96 wir fanden G — 45,2 
H — 5,98 H - 6,37 

O — 48,06 — 48,43. 

Bei Wasseraufnahme müsste das Anhydrid wieder über- 
gehen in einen Körper der Zusammensetzung G^^H^^O^^ 
Die procentische Zusammensetzung desselben wäre: 
G — 44,44 wir fanden G — 44,69 
H - 6,17 H — 6,5 

O — 49,39 O — 48,81. 

Der letzterwähnte Körper hatte durchaus die 
physikalischen Eigenschaften der Dextrine, sogar 
ihr geringes Diffusionsvermögen war ihm eigen; 
er ist also zu don Dextrinen zu rechnen, und es 
geht aus der Untersuchung hervor, dass ihm mindestens das 
Molekulargewicht 486 zukommt. 



Zur Lehre vom Pepton. 

m. neber das Sohicksal des Peptons im Blule. 

Von Dr. FraBi Hofkneister. 



(Ans dem medicinlBch-chemlBohen Laboratorium In Prag.) 



Eine Anzahl bereits früher mitgetheilter *) Thalsachen 
sprechen dafür, dass bei Eiterungsprocessen und bei Resorp- 
tion zellenreicher Exsudate Pepton aus dem Krankheitsherde 
in das Blut und von da in den Harn gelangt. Auffallig und 
mit vielfach herrschenden Ansichten nicht in Einklang erscheint 
dabei der Umstand, dass das von dem Herde der Entzündung 
ins Blut gelangte Pepton die Blutbahn durchwandert und 
schliesslich den Körper unverändert verlässt, obgleich es 
seinem chemischen Verhalten nach von den bei der Ver- 
dauimg gebildeten Peptonen nicht zu unterscheiden ist. Es 
Hess dies die Anstellung neuer Versuche über das Schicksal 
des Peptons, wenn es mit Umgehung des Darms in das Blut 
gelangt, wünschenswerth erscheinen, um so mehr, als Hoffnung 
vorhanden war, dabei nähere Aufschlüsse über das Verhalten 
des während der Verdauung aufgenommenen Peptons zu 
erhalten. 

Beachtenswerthe Untersuchungen in der angedeuteten 
Richtung, sind bereits von Plösz und Gyergyai und von 
Schmidt-Mülheim mitgetheilt worden. Doch sind die 
Ergebnisse dieser Untersuchungen in mehrfacher Beziehung 
mit einander in Widerspruch. Plösz und Gyergyai*) beob- 
achteten, dass das Pepton, welches sie Hunden oder Katzen 

*) Diese Zeitschrift 4. 253. 

•) Pflüg er 's Archiv f. d. ges. Physiol. X. 536. 
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durch eine Vene beibrachten, nach einiger Zeit aus dem Blute 
verschwand. Bei einem Hunde von 4500 grm. Gewicht, 
welcher 20 grm. Pepton, in 200 Cc. Wasser gelöst, in andert- 
halb Stunden injicirt erhielt, war davon "nach 3 Stunden im 
Blute der Carotis nur eine geringe Menge, nach 4 Stunden 
nicht einmal diese mehr nachweisbar. Wurde Pepton in 
grösserer Menge injicirt, so erschien ein geringer Theil des- 
selben im Harne wieder. In dem erwähnten Versuch enthielt 
der nach 3^2 Stunden entleerte Harn deutlich nachweisbare 
Mengen von Pepton; 5 Stunden nach der Injection gelang 
der Nachweis nicht mehr. Die in den Harn übergehenden 
Peptonquantitäten schienen jedoch immer nur sehr kleine 
Bruchtheile der eingeführten Gesammtmenge zu sein. 

Schmidt-Mülheim*) brachte Hunden von 8,5 bis 
28,5 kg. Gewicht beträchtliche Quantitäten Pepton (5—10 grm.) 
durch die v. jugularis bei und beobachtete, dass selbst, wenn 
die Injection ziemlich rasch erfolgte, das Pepton nach kurzer 
Zeit — 16 Minuten nach Beendigung der Einspritzung — 
aus dem Blute verschwunden war. Wenigstens gelang es 
dann nicht mehr im Serum des centrifugirte^n Blutes Pepton 
aufzufinden. Den Grund dieses überraschend schnellen Ver- 
scliwindens sucht Schmidt-Mülheim in eiher beim Eintritt 
ins Blut fast augenblicklich erfolgenden Umwandlung, durch 
welche das Pepton seine characteristischen Reactionen ein- 
büäse. Die naheliegende Annahme , dass das eingeführte 
Pepton rasch wieder durch die Nieren ausgeschieden würde^ 
hält Schmidt- Mülheim aus später zu erörterndeii Gründen 
für unstatthaft. 

1, Verhalten des Peptons 

im Thi^irkörper nach Injection kleiner und 

Hj(ittel grosser Quantitäten. 

Wenn in den eben skizzirten Untersuchungen nur bei-* 
läufig darauf geachtet wurde, ob das injicirte Pepton nicht 
etwa seinen Weg in den Harn findet, so habe ich. in den 
mitzutheilenden Versuchen gerade diesem Momente ein beson- 

') Du Bois-Reymon.d''s Awhiv f. Physiol. 18Ö0, 33.' 
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deres Augenmerk zugewendet. Nachdem ich mich, wie früher 
PIösz und Gyergyai, überzeugt hatte,, dass ein solcher 
üebergang wirklich statt hat, habe ich mich bemüht, die 
Grösse des auf diesem Wege den Körper verlassenden Antheils 
zu bestimmen.^) Ich brachte den Versuchsthieren — als 
solche dienten Kaninchen und Hunde — bekannte Quantitäten 
von Pepton durch intravenöse oder subcutane Injection bei 
und bestimmte den im Harn auftretenden Antheil auf polari- 
metrischem oder colorimetrischem Wege. 

Das verwendete Pepton war entweder aus gewaschenem 
Fibrin mit Hülfe von durch Diffusion gereinigter Pepsinlösung 
oder aus dem Witte' sehen Pepton siccum dargestellt. In 
beiden Fällen wurden die Reste von unverdautem Eiweiss 
(Syntonin) und die Hemialbumose*) durch Kochen mit Blei- 
hydrat ^) entfernt. Nach Ausfallen des in Lösung gegangenen 
Bleis mit Schwefelwasserstoff wurde die Flüssigkeit mit 
Alkohol gefällt, und durch wiederholtes Auflösen in Wasser 
und Fällen mit Alkohol von den beigemengten Salzen fast 
völlig befreit. 

Der Gehalt der bereiteten wässerigen Lösung wurde 
durch Trocken* und Aschebestimmung festgestellt. 

Die Menge des im Harn der Versuchsthiere zu Tage 
getretenen Peptons wurde in der Mehrzahl der Fälle durch 
Polarisation ermittelt, wobei auf Grund übereinstimmender 
Versuche die specifische Drehung des reinen Fibrinpeptons 
(aljj = — 63,5^ angenommen wurde.*) 

Die zu den Versuchen verwendeten Kaninchen wurden 



^) Ich muss bemerken, dsas ein Theil meiner Versuche, nämlich 
sämmUiche an Kaninchen angestellte, aus der Zeit vor dem Erscheinen 
der Arbeit Schmidt-Mülheim's herrühren. 

*) Das Propepton Schmidt-Mülheim's. Da Kühne den frag- 
lichen Körper zuerst isolirt und zutreffend beschrieben hat, so kann der 
Ton ihm gewählte Name nicht wohl durch den von Schmidt-Mül- 
heim vorgeschlagenen, wenngleich vielleicht glücklicheren verdrängt 
werden« 

•) Diese Zeitschrift 2. 288. 

*) Bei den einschlägigen Versuchen ergab sich für das aus Witte 's 
Pepton siccum dargestellte gereinigte Pepton die gleiche Zahl. 

atoitschrift f. physiol. Chemie, V, 9 
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nach der Peptoninjection in einem Käfig untergebracht, 
welcher mit einem Messingdrahtboden und einem mit Zink- 
blech ausgekleideten Untersatze von flach trichterförmiger 
Gestalt versehen war. Der Harn von bestimmten Zeitperioden 
wurde in einem untergestellten Gefasse aufgefangen; am Schlüsse 
jedes Zeitraumes wurde der Untersatz mit heissem Wasser 
sorgfältig abgespült, die Waschflüssigkeit eingeengt und 
schliesslich mit der entsprechenden Harnportion vereinigt. 
Die gesammte, meist trübe, bräunlich gefärbte Flüssigkeit 
wurde nun mit einigen Tropfen essigsauren Bleioxyds versetzt 
und in einem Masscylinder mit Wasser auf ein bestimmtes 
Volum (meist 100 Gc.) aufgefüllt und nach tüchtigem Uni- 
schütteln flltrirt. Der Bleizusatz hat nicht blos eine sehr 
merkliche Entfärbung des Harnes zur Folge, sondern begünstigt 
auch das Erhalten klarer, gut polarisirbarer Filtrate ausnehmend. 
Pepton geht dabei, wie mich vergleichende Versuche lehrten, 
nicht verloren. 

Da der von den Versuchsthieren gelieferte Harn, wenn 
er Pepton enthält, eine Lösung von wesentlich anderer 
Goncentration darstellt als die eingespritzte Peptonlösung, so 
erschien es wünschenswerth , zu prüfen, inwiefern Goncen- 
trationsänderungen die specifische Drehung des Peptons 
beeinflussen. Die dahin gerichteten Versuche ergaben, dass 
Gehaltsänderungen innerhalb der hier in Betracht kommenden 
Grenzen ganz ohne Belang sind. 

Zum augenfälligen Beweis, dass die nach Peptoninjection 
auftretende Linksdrehung wirklich von Pepton herrührte und 
nicht etwa von einer anderen linksdrehenden Substanz — 
wie ja das Auftreten von linksdrehendem Harn nach Einver- 
leibung verschiedener Substanzen zur Beobachtung gekommen 
ist — habe ich mich stets durch qualitative Proben von der 
Anwesenheit von Pepton überzeugt. War der Gehalt des 
Harns daran ein grosser, so gelang es, die Biuretprobe 
unmittelbar in ihm hervorzurufen ; bei grösserer Verdünnung 
musste ich zur Fällung mit Phosphorwolframsäure ^) greifen. 



') Diese Zeitschrift 4. 260. 
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Im Folgenden theile ich zunächst die an Kaninchen 
erhaltenen Versuchsergebnisse mit. 

A. Versuche mit Injection in die Vene. 

Versuch I. Einem Kaninchen von 1,75 kgr. Gewicht werden 
0,318 grm. Pepton in 10 Cc. Wasser gelöst im Verlaufe von 15 Minuten 
durch die vena jugularis heigebracht. Der Harn der nächsten 24 Stunden 
mit Blei versetzt, auf 110 Gc. verdünnt und filtrirt, zeigt eine Drehung 
von — 18,3' im 200 mm. langen Rohr, üebergegangenes Pepton = 
0,2673 gr. oder 84,0 pCt. der injicirten Quantität. 

Bei der qualitativen Probe auf Pepton, intensive Biuretreaction. — 
.Versuch II. Demselben Kaninchen werden 0,636 gr. Pepton in 
20 Gc. Wasser gelöst aus einer Bürette in eine Hautvene der Schenkel- 
beuge zufli essen gelassen. Harn von 24 Stunden sammt Waschwasser 
= 100 Gc. ; Linksdrehung im 200 mm langen Rohre 40,4'. üeber- 
gegangenes Pepton 0,520 gr. oder 82 pGt. der injicirten Menge. Biuret- 
reaction sehr intensiv. 

Bei directer Einfuhrung von Pepton in die Blutbahn 
geht sonach der grösste Theil, über */6 der Gesammtmenge 
unverändert durch die Nieren ab. Dieses Ergebnis, welches 
mit den Resultaten von Plösz und Gyergyai und Schmidt- 
Mülh e im in auffalligem Widerspruch steht, war nicht dadurch 
bedingt, dass die von mir angewandten Peptonmengen bedeu- 
tender gewesen wären, als die von jenen Forschern gewählten. 
Sie betrugen bei mir 0,18 — 0,36 grm. pro Kilo Kaninchen, 
bei Schmidt-Mülheim (mit Ausnahme eines einzigen Ver- 
suches, wo blos 0,22 grm. pro Kilo zur Verwendung kamen) 
von 0,51 bis 1,09 grm. pro Kilo Hund; Plösz und Gyergyai 
brachten gar ihrem Versuchshund 4,4 grm. Pepton pro Kilo 
in anderthalb Stunden bei. 

Wenngleich das Ergebnis meiner Versuche an Ent- 
schiedenheit kaum etwas zu wünschen übrig liess, so trug 
ich doch Bedenken aus demselben Rückschlüsse auf das Ver- 
halten des Peptons im Organismus unter normalen Verhält- 
nissen zu ziehen. Die Peptonmenge, welche der herrschenden 
Ansicht zufolge, während der Verdauung in's Blut gelangt, 
ist im Ganzen viel grösser als sie in den angeführten Experi- 
menten zur Verwendung kam, trotzdem wäre es möglich, dass 
aus dem verdauenden Darm in der Zeiteinheit dem Blute viel 
weniger Pepton zugeführt würde, als dies bei unmittelbarer 
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Einbringung desselben in die Blutbahn geschieht. Um nun 
in der Versuehsanordnung diesem Moment Rechnung zu tragen, 
habe ich in weiteren Versuchen das Pepton nicht direct, 
sondern auf einem Umwege, vom Unterhautzellgewebe aus, 
ins Blut treten lassen. Das durch subcutane Injection beige- 
brachte Pepton wird, wie sich durch unmittelbare Beobachtung 
der Einstichstelle verfolgen lässt, nur allmählich resorbirt, so 
dass dieselbe Quantität, die bei Injection in die Vene sich 
fast augenblicklich über den ganzen Organismus verbreitet, 
nur nach und nach im Verlauf von 2—3 Stunden vom Blute 
aufgenommen wird. Bei dieser Versuchsanordnung ist dem 
Blute vollauf die Möglichkeit geboten, die successive hinein- 
gelangenden kleinen Peptonmengen jener Umwandhmg zuzu- 
führen, durch welche das Verdauungspepton nach der gewöhn- 
lichen Annahme seine hervorstechenden Eigenschaften einbüsst 
und die es vor der Ausscheidung durch die Nieren bewahrt. 
Wenn, wie nachstehend mitgetheilte Versuche lehren , selbst 
unter diesen einer solchen Umwandlung günstigen Bedingungen 
das injicirte Pepton den Thierkörper zum grösseren Theile 
(zu zwei Drittheilen) unverändert verlässt, so kann der Schau- 
platz der angedeuteten »Umwandlung« nicht wohl in die 
Blutbahn verlegt werden. 

B. Versuche mit. subcutaner Injection. 

Versuch III. Kaninchen von 1,75 kgr. erhält 0,318 grm. Pepton 
in 10 Cc. Wasser mittelst Einstichs unter die Rückenhaut. Im Harn der 
nächsten 24 Stunden finden sich 0,195 grm. Pepton, gleich 61,3 pCt der 
eingebrachten Quantität. Bei qualitativer Untersuchung deutliche rolh- 
violette Biuretreaction. 

Versuch IV. Demselben Kaninchen werden 0,445 grm. Pepton, 
in 14 Gc. Wasser gelöst, mittelst zweier Einstiche unter die Rückenhaut 
gebracht. Der Harn der ersten 14 Stunden enthält 0,251 grm., jener der 
weiteren 10 Stunden noch 0,041 grm. Pepton ; im Ganzen werden wieder- 
gefunden 0,292 grm. = 65,4 pGt. Biuretreaction in den vereinigten Ham- 
portionen stark positiv. 

Versuch V. Dasselbe Kaninchen erhält 0,636 grm. Pepton, in 
20 Cc. Wasser gelöst, durch zwei Einstiche unter die Ruckenhaut applicirt. 
Der Harn der ersten 16 Stunden enthält 0,3525, jener von weiteren U 
Stimden noch 0,0987 grm. Pepton; im Ganzen werden wiedergefunden 
0,4512 grm. = 70,9 pGt der eingebrachten Menge. Biuretprobe in den 
vereinigten Harnportionen intensiv. 
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Versuch VI. Demselben Kaninchen werden 0,954 grm. Pepton. 
in 30 Gc. Wasser gelöst, mittelst dreier Einstiche unter die Rückenhaut 
gebracht. Im Harn der nächsten 24 Stunden findet sich 0,672 grm. 
Pepton = 70,4 pGt. der eingebrachten Quantität. Biuretreaction höchst 
intensiv. 

Wenngleich durch das Ergebnis der eben mitgetheilten 
Versuchsreihe ausser Zweifel gesetzt sein dürfte, dass beim 
Kaninchen mit Umgehung des Darms in's Blut gelangendes 
Pepton zum grossen Theil unverändert durch die Nieren aus- 
geschieden wird, so habe ich es doch für wünschenswerth 
erachtet, mich durch eigene Versuche zu überzeugen, dass 
ein Gleiches auch für den Hund Giltigkeit hat. Ich dachte 
dabei einerseits Aufklärung über die entgegengesetzten Angaben 
Schmidt-Mülheim's zu erhalten, andererseits dem nahe 
liegenden Einwurf die Spitze abzubrechen, Versuche an Kanin- 
chen, also Pflanzenfressern, hätten für die vorliegende Frage 
— die Resorption von Eiweiss — nur untergeordnete Beweiskraft. 

Bei den nachstehend mitgetheilten Versuchen an Hunden 
habe ich das Pepton stets mittelst subcutaner Injection einge- 
bracht, weil mir die auf diesem Wege erhaltenen Resultate 
gegenüber den nach Injection in die Körpervenen zu Tage 
tretenden besonders deutlich gegen eine Umwandlung des 
Peptons durch das Blut zu sprechen schienen. Die injicirten 
Mengen wurden so niedrig gewählt (10 — 20 mal so klein als 
in den Versuchen Schmidt -Mülheimes), als sich dies mit 
der Möglichkeit, die in den Harn übergehenden Quantitäten 
zu bestimmen, vertrug. 

Versuch VII. Ein 10,0 kgr. schwerer Hund erhält 0,657 grm. 
Pepton, in {^2,5 Gc Wasser gelöst, durch zwei Einstiche unter die Röcken- 
haut. Der Hund ist gewöhnt seinen Harn in ein vorgehaltenes Glas zu 
entleeren. Die unmittelbar vor der Einspritzung gelassene Portion erweist 
sich mit dem Polarimeter untersucht als optisch unwirksam. Der nach 
3 Stunden entleerte Harn giebt bei directer Prüfung auf Pepton sehr 
deutliche Biuretreaction und zeigt starke Linksdrehung. Aus derselben 
berechnet sich ein Gehalt von 0,2883 grm. Pepton. Die nach 6 Stunden 
entleerte Portion giebt gleichfalls deutliche Biuretprobe — der Pepton- 
gehalt ergiebt sich zu 0,1218 grm. Der 9 Stunden nach erfolgter Injection 
entleerte Harn zeigt nur noch schwache Biuretfarbung und enthält 0,069 
grm. Pepton. Der am andern Morgen 20 Stunden nach der Injection 
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gelassene Harn zeigt noch eine geringe, aber nicht mehr genauer bestimm- 
bare Linksdrehung. Prüfung dieser Portion auf Peptongehalt mit Phos- 
phorwolframsäure giebt nur eine Andeutung einer Biuretprobe. In den 
ersten 9 Stunden sind im Ganzen von dem eingebrachten Pepton 0,47,5 
grm. oder 72,3 pCt. zur Ausscheidung gekommen. 

Gegen die absolute Richtigkeit dieser Zahl, sowie über- 
haupt gegen die polarimetrische Bestimmung des Peptons im 
Hundeharn, lässt sich aber ein nicht unbegründetes Bedenken 
geltend machen. Der Harn des Hundes zeigt nämlich, wie 
jener des Menschen, häufig eine geringe Linksdrehung. Die- 
selbe ist nun allerdings nicht so bedeutend, um etwa die in 
dem vorliegenden Versuche zur Beobachtung gekommenen 
und auf Pepton berechneten Drehungen auch nur entfernt 
zu erklären ; allein die Möglichkeit liegt vor, dass die gefun- 
denen Zahlen in Folge der Eigendrehung des Harns zu hoch 
ausgefallen sind, und dass sonach auch die im Harn wieder- 
erschienene Peptonmenge in Wirklichkeit hinter der oben 
berechneten zurückstand. 

Der Umstand, dass der Harn des Hundes unmittelbar 
vor dem Versuche optisch inactiv war, lässt zwar dieses 
Bedenken minder schwerwiegend erscheinen, eine beruhigende 
Sicherheit kann jedoch die vorhergehende Feststellung der 
optischen Unwirksamkeit des Harns nicht bieten, da dieselbe 
im Verlauf des Versuches einer mehr oder minder ausge- 
sprochenen Linksdrehung Platz machen könnte. Die Bedin- 
gungen, unter denen im Harne Linksdrehung auftritt, sind 
uns eben zur Zeit völlig dunkel. Aus diesem Grunde habe 
ich in den weiteren Versuchen das Pepton nicht polarimetrisch, 
sondern colorimetrisch bestimmt. 

Die grösste Schwierigkeit bei Anwendung der colori- 
metrischen Methode^) auf den Harn liegt in dem Umstände, 
dass die Eigenfarbung des Harns die Herstellung einer Biuret- 
farbung von reinem Farbentone nicht gestattet. Die rosen- 
röthe, purpurrothe oder rothviolette Färbung, welche ungefärbte 
oder wenig gefärbte Peptonlösungen auf Kupfer- und Alkali- 
zusatz darbieten, erfährt durch die Anwesenheit oder den Zusatz 

*) Vergl. diese Zeitschrift 4, 272. 
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gelber Farbstoffe eine wesentliche Beeinträchtigung, die sich 
bis zum völligen Auslöschen der characteristischen Nuance 
steigern kann. Wollte man die in einer gelbgefärbten Lösung 
hervorgerufene Biuretreaction behufs quantitativer Bestim- 
mung mit de%durch passenden Kupferzusatz in einer farblosen 
Peptonlösung erzielten Färbung vergleichen, so würde man 
zunächst bei dem Versuche durch Verdünnung in beiden 
Proben einen gleichen Farbenton zu erreichen, auf die grössten 
Schwierigkeiten stossen; und selbst, wenn dies annähernd 
gelänge, würde man gänzlich falsche Zahlen erhalten. 

Dieser Uebelstand veranlasste Schmidt-Mülheim 
bei seinen Bestimmungen, die Verwendung geförbter Flüssig- 
keiten entweder ganz zu vermeiden, oder aber dieselben vor- 
her durch Digestion mit Thierkohle zu entfärben. Dieses 
Auskunftsmittel kann aber im Hinblick darauf, dass die 
Thierkohle nicht unbeträchtliche Mengen Pepton zurückzu- 
halten vermag, kaum als nachahmenswerth bezeichnet werden. 
Ich habe deshalb den entgegengesetzten Weg eingeschlagen. 
Statt den Harn zu entfärben, habe ich es vorgezogen, der 
Peptonlösung von bekanntem Gehalt, welche der Bestimmung 
zur Grundlage diente, durch Zusatz indifferenter gelber Farb- 
stoflfe, die Farbe des Harns zu verleihen. Zu diesem Zwecke 
bereitete ich mir voi- jeder Bestimmung durch Zusatz von 
Gurcumatinctur (manchmal kam neben Gurcuma auchBismarck- 
braun, Picrinsäure, unter Umständen selbst Picrocarmin zur 
Verwendung), zu alkalisch gemachtem Wasser eine Vergleichs- 
flüssigkeit von der Farbennuance des zu untersuchenden Harns. 
Zu einem abgemessenen Volumen dieser Flüssigkeit .wurde 
eine bestimmte Menge Pepton hinzugefügt und nun durch 
Versetzen mit gemessenen Mengen Natronlauge und Kupfer- 
lösung eine möglichst characteristische rothviolette Biuret- 
färbung hervorgerufen. Ein Gleiches geschah mit einer 
abgemessenen Menge des peptonhaltigen Harns. Die inten- 
siver roth oder violett gefärbte Probe — in der Regel die 
Peptonlösung — wurde nun durch Zufügung gemessener 
Mengen der gelb gefärbten Vergleichsflüssigkeit so lange ver- 
dünnt, bis die Färbung beider Proben identisch erschien, 
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Mit Rücksicht auf die in beiden Proben stattgefundene 
Volumsänderung und den ursprünglichen Peptongehalt der 
Vergleichsprobe Hess sich nun der Gehalt des Harns ohne 
weiteres berechnen. Die Uebereinstimmung der stets doppelt 
ausgeführten Bestimmungen war eine befriedigpide. 

Wie aus Nachstehendem ersichtlich, ergab sich bei den 
mit Hülfe des colorimetrischen Verfahrens ausgeführten Ver- 
suchen das gleiche Resultat, wie bei den früher mit Benützung 
des Polarimeters ausgeführten. 

Versuch VIII. Derselbe Hund, wie in Versuch VII, erh&lt 0,321 
grra. Pepton, mittelst Einstichs unter die Ruckenhaut. Der 3 Stunden 
nach der Injection entleerte Harn enthält . . . . 0,178 grm. 
der nach weiteren 3 Stunden entleerte 0,047 » 

somit im Ganzen . . . 0,225 grm. Pepton 
oder 70,3 pCt. der eingeführten Menge. Die behufs Gontrole parallel aus- 
geführten polarimetrischen Bestimmungen ergaben sehr nahestehende 
Werthe (im Ganzen 0,226 grra.). 

Versuch IX. Demselben Hunde werden 11,5 Cc. Peptonlösung, 
enthaltend 0,409 grm. Pepton , unter die Rückenhaut gebracht. Die 
Resorption von den 2 Einstichstellen geht auffällig langsam von Statten ; 
die durch die Injection bedingte Schwellung ist noch nach 3 Stunden 
fast im ursprän glichen Umfange sichtbar. Der um die gleiche Zeit 
entleerte Harn enthält nur 0,062 grm. Pepton. Eine nach 6 StundeTj 
entleerte Portion enthält 0,094 grm., eine weitere in der 9. Stunde nach 
der Injection entleerte 0,074 grm. Im Ganzen sind sonach ausgeschieden 
0,230 grm. = 56,3 pGt. der injicirten Menge. 

Nachstehend stelle ich die mitgetheilten Versuche über- 
sichtlich zusammen : 
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Die gefundenen Zahlen, wenn sie gleich bei den Mängeln, 
welche naturgemäss der polarimetrischen und der colorimetri- 
schen Methode anhaften, nicht den Werth von durch Gewichts- 
bestimmung ermittelten beanspruchen können, führen im 
Hinblick darauf, dass sie nach verschiedenen Methoden und 
bei mehrfach veränderter Versuchsanordnung erhalten wurden, 
in ihrer Uebereinstimmung eine nicht zu missverstehende 
Sprache. Wollte man an ihrer absoluten Grösse mäkeln, so 
müsste man bedenken, dass sie in Folge der Versuchsanord- 
nung eher zu niedrig als zu hoch ausfallen mussten, wie 
nämlich der Verlauf der Versuche am Hunde lehrt, nimmt 
der Peptongehalt des Harns nach der Injection allmählich 
ab und ist sechs oder neun Stunden nach derselben überhaupt 
nicht mehr nachzuweisen; trotzdem ist es möglich, ja wahr- 
scheinlich, dass auch die nach der 6. oder 9. Stunde ent- 
leerten Harnportionen Pepton enthalten, nur in so geringen 
Mengen, dass der qualitative Nachweis kein Resultat mehr 
giebt. Um den entsprechenden Werth müssen dann auch 
die bei der quantitativen Bestimmung erhaltenen Zahlen zu 
niedrig ausfallen. Sei dem, wie dem wolle, so viel kann als 
durch obige Versuche sichergestellt betrachtet werden, dass 
Pepton, das auf einem anderen Wege, als vom 
Darm aus, in die Blutbahn gelangt, zum grösseren 
Theil den Organismus unverändert durch die 
Nieren verlässt. 

2. Versuche mit Injection grösserer 

Peptonmengen. 

Der auffällige Widerspruch, in dem sich meine Versuchs- 
ei^ebnisse zu jenen Schmidt-Mülheim's befinden, macht 
eine nähere Darlegung der einschlägigen Verhältnisse er- 
forderlich. 

Wie oben erwähnt^ verschwanden in Schmidt-Mül- 
heim's Versuchen die in die Vene eingebrachten beträcht- 
lichen Peptonquantitäten überraschend schnell aus dem Blute, 
was dieser Forscher auf eine im Blut stattfindende Umwand- 
lung des Peptons in echte Eiweisskörper zurückzuführen geneigt 
ist. Nach dem Mitgetheilten liegt jedoch der Gedanke nahe, 
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dass dieses Verschwinden vielleicht nur auf einer raschen 
Ausscheidung des Peptons durch die Nieren beruht haben 
könnte. Schmidt-Mülheim hat selbst diese Möglichkeit 
ins Äuge gefasst, dieselbe jedoch aus zwei Gründen zurück- 
gewiesen. Einmal hat Schmidt- Mülheim in dem Harn 
seiner Versuchsthiere niemals Pepton angetroffen. Doch findet 
sich über diesen nicht unwichtigen Punkt in seinen Versuchs- 
protocollen nur eine einzige nähere Angabe, die überdies nicht 
auf volle Beweiskraft Anspruch erheben kann. Der fragliche 
Harn wurde nämhch vor der Untersuchung auf Pepton mit 
Thierkohle entfärbt, was, wie oben erwähnt wurde, der 
Sicherheit des Nachweises erheblich Abbruch thut. 

Andererseits beobachtete Schmidt-Mülheim, dass 
im Gefolge der Peptoninjection hochgradige Blutdrucksenkung 
mit völligem Stillstand der Harnsecretion auftritt, was selbst- 
verständlich eine Ausscheidung des Peptons mit dem Harn, 
so lange der Stillstand dauert, gänzlich ausschliesst. Ich bin 
nun weit entfernt, die Beweiskraft des mitgetheilten , zur 
Demonstration dieses Verhaltens angestellten Versuches an- 
zweifeln zu wollen, muss jedoch bemerken, dass der weitere 
Nachweis, dass auch in allen übrigen einschlägigen Versuchen 
eine Stockung der Harnsecretion, und zwar während der 
ganzen Versuchsdauer, bestanden habe, durchaus nicht er- 
bracht ist. 

Es ist somit die Möglichkeit nicht ausgeschlossen, dass 
auch in Schmidt -Mülheim' s Versuchen ein Theil des 
ins Blut gebrachten Peptons seinen Weg durch die Nieren 
nach Aussen gefunden hat, und ich hätte mich bei dieser 
Deutung umso eher beruhigen können, als in meinen Ver- 
suchen eine Stockung der Harnsecretion offenbar nicht oder 
nur ganz vorübergehend eingetreten sein konnte. 

Um aber nichts zu versäumen, was zur Aufklärung des 
angedeuteten Widerspruchs dienen konnte, habe ich einige 
Versuche unter den von Schmidt-Mülheim eingehaltenen 
Bedingungen angestellt und dabei die injicirten Peptonmengen 
so hoch gewählt, dass sie den Eintritt eines völligen Still- 
stands der Harnsecretion mit Sicherheit erwarten Hessen. 
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Nach der Angabe Schmidt-Mülheim's verschwindet auch 
unter diesen Verhältnissen das Pepton ziemlich rasch aus 
dem Blute. Ist nun dieses Verschwinden die Folge einer im 
Blute stattfindenden Umwandlung, wie der genannte Forscher 
annimmt, so war nicht zu erwarten, dass unverändertes 
Pepton ausserhalb der Blutbahn angetroffen werden könnte. 
Geht jedoch, wie meine früheren Versuche wahrscheinlich 
machen, dem Blute eine solche >umwandelnde« Fähigkeit ab, 
so durfte ich hoffen, das injicirte Pepton entweder noch im 
Blute oder sonst irgendwo im Körper unverändert vorzufinden. 
Dabei hatte ich namentlich die Niere vor Äugen, in welcher, 
wie Heidenhain's Versuche gelehrt haben, trotz gleich- 
zeitigem völligen Stocken der Wasserausfuhr, die Aufnahme 
und Anhäufung «harnfähiger» Substanzen durch die Epithelien 
der gewundenen Harnkanälchen ungestört fortbestehen kann. 
Betreffs der Versuchsanordnung bedarf es kaum einer 
Erläuterung. Ich brachte Hunden grössere Peptonmengen 
durch die Venen bei, tödtete sie, wenn die zuerst eingetretene 
Narcose im Weichen begriffen war, durch Verblulenlassen 
und bestimmte den Gehalt von Blut und Nieren, zum Theil 
auch von anderen Organen, an Pepton. Dies setzt voraus, 
dass die Nieren und die übrigen zm' Untersuchung gewählten 
Organe, normaler Weise weder bei nüchternen noch bei ver- 
dauenden Thieren, Pepton enthalten, und habe ich mich von 
der Richtigkeit dieser Voraussetzung durch besondere Ver- 
suche, über die ich demnächst Weiteres berichten werde, 
genügend überzeugt. 

Versuch X. Einem 6,9 kgr. schweren, seit 24 Stunden ÄÜchtemen 
Hunde worden Canulen in die arteria und vena cruralis eingebunden. 
Hierauf (um 11 Uhr) wurde eine Blutprobe aus der Arterie entnommen 
und gleich darauf mit der Injection von Pepton begonnen. Nachdem 
30 Cc. der Peptonlösung, entsprechend 1,07 grm. Pepton, aus der Bürette 
in die Vene eingeflossen waren, wurde die Injection (um 11 Uhr 20 Min.) 
abgebrochen und neuerdings aus der Arterie eine Blutprobe entnommen* 

Während der Einspritzung trat wiederholt dyspnoisches Athmen 
ein, bald rerfiel das Thier jedoch in tiefen, ruhigen Schlaf. Um 11 Uhr 
35 Min. und 11 Uhr 50 Min* wurde noch etwas Blut abgelassen, hierauf 
der Hund durch Verblutenlassen getödtet, die Bauchhöhle eröffnet und 
die Nieren herausgenommen. 
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Die Blase enthielt nur einige Gubiccentimeter eines etwas eiweissr 
haltigen aber pepton freien Harns. 

Bei der Entnahme der Blutproben verfuhr ich so, dass das Blut aus 
der Arterie direct in ein gewogenes Gläschen aufgefangen, rasch gewogen 
und, um postmortalen Veränderungen möglichst vorzubeugen, sofort in 
kochendes Wasser gebracht wurde. Ebenso wurden die Nieren, nach dem 
Herausnehmen gleich gewogen, mit der Scheere in grobe Stücke geschnitten 
und in siedendes Wasser geworfen. Behufs weiterer Verarbeitung wurden 
die Rlutcoagula, wie die Nierenstücke, möglichst verkleinert, zuletzt in 
der Reibschale zu einem Brei verrieben und dann wieder in die Flüssig- 
keit, aus der sie stammten, zurückgebracht. Durch Kochen mit Eisen - 
Chlorid und essigsaurem Natron nach vorgängiger Neutralisation^) wurde 
nun das noch in Lösung befindliche Eiweiss gefallt, die Flüssigkeit sammt 
dem Niederschlag in einem MaasscyUnder auf ein bestimmtes Volum gebracht 
und darin 12 Stunden stehen gelassen. Hierauf wurde filtrirt, vom Filtrat 
ein aliquoter Theil abgemessen, auf dem Wasserbad auf ein geringes 
Volum gebracht, und der Peptongehalt colorimetrisch bestimmt. Die 
Ausführung der Bestimmungen geschah in der beschriebenen Weise, nur 
waren die zur Untersuchung gelangenden Flüssigkeiten meist wenig 
gefärbt, weshalb denn auch der Zusatz alkalischer, gelber Farbstoff- 
lösungen nur in beschränktem Masse zur Verwendung kam. 

Dabei ergab sich , dass von den Blutproben blos jene , welche 
unmittelbar nach Schluss der Einspritzung entnommen worden war, 
Pepton enthielt, u. z. in 14,72 grm. Blut 0,0033 grm. Pepton, somit 
0,0225 pGt.^) Obgleich die eine viertel und eine halbe Stunde später 
abgelassenen Blutproben peptonfrei waren, zeigten die Nieren einen 
erheblichen Peptongehalt. Sie enthielten bei einem Gewicht von 50 grm. 
0,064 grm. Pepton oder 1,28 pM. des Nierengewichts, d. i. ungefähr 
6 pCt. der injicirten Menge. 

Versuch XL Einem 10,6 kgr. schweren Hunde, welcher seit 
24 Stunden kein Futter erhalten hat, wird um 3 Uhr 30 Min. etwas Blut 



^) Diese Zeitschrift 4* 271. Zusatz von Bleizuckerlösung erwies 
sieh als unnöthig. 

") Nimmt man die Blutmenge des Versuchsthieres zu 7 pGt. des 
Körpergewichts = 483 grm. an, so würde die Zufuhr von 1,07 grm' 
Pepton einen Procentgehalt des Blutes von 0,22 bedingen. Allein das 
Pepton bleibt nicht im Blute, sondern geht rasch in die Gewebe über. 
Die Verdünnung, die es dabei erfährt, ist abhängig von der im Körper 
vorhandenen Wassermasse. Nimmt man diese zu rund 65 pCt. des 
Körpergewichtes an, so würden im vorliegenden Versuche die injicirten 
1,07 grm. eine Verdünnung auf 4485 grm. erfahren haben, was einem 
Peptongehalt der sämmtlichen Körperflüssigkeiten von 0,0239 pGt. 
(gef. 0,0225) entspräche. Eine solche gleichmässige Verlheilung kann 
natürlich nur unmittelbar nach der Injection bestehen. 
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aus der arteria eruralis entnommen (Blut I.), hierauf in die vena cruralis 
Pcptonlösung (10 Cc.) einfliessen gelassen. Bald tritt Narcose ein. um 
4 Uhr wird eine zweite Blutprobe entnommen; hierauf allmälich mit 
kleinen Unterbrechungen Pepton zufliessen gelassen, bis die injicirte 
Menge um 4 Uhr 36 Min. 30 Cc. = 9,6 grm. beträgt. Um 5 Uhr wird 
eine dritte Probe Blut aufgefangen, der Hund getödtet, Niere, Milz, Leber, 
Hirn, Herz und ein Stück Muskelfleisch vom Oberschenkel mit mög- 
lichster Beschleunigung in Arbeit genommen. 

Die Untersuchung ergab, dass in den beiden ersten Blutproben, 
ferner in Herz, Muskelfleisch, Leber und Hirn kein Pepton nachweisbar 
ivar. Hingegen fand es sich in der letzten ca. 24 Min. nach Beendigung 
der Injection entnommenen Blutprobe, in der Milz und der Niere. 

In der Blutprobe im Gewicht von 24,964 grm. war 0,0103 grm. 
Pepton enthalten , d. i. 0,041 pGt. In der Milz (27 grm.) fand sich 
0,0110 grm. Pepton = 0,0409 pCt.; in beiden Nieren (65 grm.) 0,271 grm. 
= 0,417 pGt. Hiezu muss bemerkt werden, dass der Hund vor Beginn 
des Versuches Harn gelassen hatte, dass er jedoch gegen Schluss des 
Versuches neuerdings ca. 20 — 30 Cc. Harn entleerte, welche leider nicht 
aufgefangen werden konnten. Bei der Eröffnung der Bauchhöhle wurde 
die Blase fest contrahirt vorgefunden. 

Dem Auffinden von Pepton in der Milz, so interessant es im Hin- 
blick auf die negativen Befunde in anderen Organen erscheint, möchte 
ich vorläufig kein zu hohes Gewicht beimessen, da ich einmal bei einem, 
allerdings in Verdauung begriffenen Hunde ein gleiches Vorkommen beob- 
achtet habe. Andererseits möchte ich die Frage, ob die Leber doch nicht 
vielleicht eine, wenngleich jedenfalls geringe Peptonmenge enthielt, im 
Hinblicke auf den Umstand, dass der Leberextract stark gefärbt war, nicht 
endgültig entscheiden wollen. 

Versuch XII. Trächtige, seit 24 Stunden hungernde, 6650 grm. 
schwere Hündin. Es wird in die Carotis eine Canüle eingebunden; die 
Bürette mit der Peptonlösung wird mit der v. jugularis verbunden. 

10 Uhr 37 Min. Blutentziehung (Blutprobe I.). 

11 Uhr 30 Min. Beginn der Peptoninjection. 

11 Uhr 40 Min. Nachdem 10 Cc. = 2,72 grm. Pepton in die Juguhiris 
eingeflossen sind, wird die Injection abgebrochen und eine zweite 
Blutprobe aus der Carotis entnommen. 

11 Uhr 55 Min. Blutontziehung (Blutprobe III.). 

12 Uhr 10 Min. Entnahme einer IV. Blutprobe. 

Hierauf neuerliche Injection von 10 Cc. Pepton auf einmal. 

12 Uhr 30 Min. Entnahme der V. Blutprobe. 
12 Uhr 50 Min. VI. Blutentziehumg. 

Hierauf wird der Hund getödtet, Nieren, Herz und der 1600 grm. 
schnrere Uterus behufs Untersuchung herausgenommen. 
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Das ThJer hatte vor Beginn des Versuches Harn gelassen ; während 
des Versuches erfolgte keine Entleerung, bei Eröffnung der Bauchhöhle 
wurde die Blase fest contrahirt, ohne einen Tropfen Harn angetroffen. 
Das Ergebniss der Peptonbestimmupgen ist aus nachstehender Tabelle 
ersichtlich. 
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Von einem der fünf im Uterus vorgefundenen Embryonen wurde 
einerseits die Haut mit der anhängenden Muskulatur, andererseits Herz, 
Nieren, Lungen und Leber zusammen auf Pepton verarbeitet; das Resultat 
war ein negatives. 

Das Ergebniss der eben mitgetheilten Versuche ist geeig- 
net, einiges Licht auf den scheinbaren Widerspruch zu werfen, 
der zwischen Schmidt-Mülheim's und meinen Versuchs- 
resultaten besteht.- Es ist richtig, dass auch bei Stillstand 
der Harnsecretion das ins Blut gebrachte Pepton in demselben 
nach relativ kurzer Frist (20-— 30 Minuten) nicht mehr nach- 
gewiesen werden kann ; dass jedoch dieses Verschwinden nicht 
auf eine chemische Umwandlung zu schliessen berechtigt, geht 
schon daraus hervor, dass constant nicht unbeträchtliche 
Antheile der eingeführten Peptonmenge, 4 — 14 Proc, unver- 
ändert in der Nieren nachgewiesen wurden. Bei dem Umstand, 
dass neben den Nieren nur wenige Organe berücksichtigt 

■ 

werden konnten, steht sogar die Möglichkeit olBfen , dass be^ 
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Untersuchung des gesammten Körpers die ganze angewandte 
Quantität wiedergefunden werden könnte. Doch habe ich 
von der Ausführung eines solchen Versuches vorderhand 
abgesehen, weil er eine genauere Kenntniss des normalen 
Vorkommens von Pepton in den Geweben voraussetzt, als 
wir der Zeit besitzen. 

Wenn das ins Blut gebrachte Pepton aus demselben 
verschwindet, genauer ausgedrückt, mit unseren Nachweis- 
methoden darin nicht mehr erkannt werden kann, so braucht 
dies also nicht an einer chemischen Umwandlung zu liegen, 
es bieten sich noch andere Möglichkeiten einer Erklärung 
dar. Zwei Momente kommen da besonders in Betracht. 
Für's erste erfährt das eingebrachte Pepton, indem es sich 
über die gesammte Bluimenge und von da über die Gewebs- 
flüssigkeiten vertheilt, eine Verdünnung, die im Wesentlichen 
von dem Wassergehalte des Körpers abhängig ist und bei 
Anwendung massiger Peptondosen bedeutend genug sein kann, 
den Peptongehalt des Blutes rasch unter die Grenze der 
Nachweisbarkeit herabzudrücken. Der Uebertritt des Peptons 
aus dem Blute in die Gewebe gibt bei einzelnen Organen, 
wie beim Gehirn, zu characteristischen Vergiftungssymptomen 
Veranlassung, die nicht auftreten könnten, wenn das Pepton 
innerhalb der Gefässwände festgebannt wäre. 

Ein zweites Moment, welches das Verschwinden des 
Peptons aus dem Blute bedingen kann, ist die Anhäufung 
desselben in bestimmten Geweben ausserhalb der Blutbahn, 
z. B. wie meine Versuche zeigten in der Niere. Wenn ein 
Organ dem durchströmenden Blute das jeweilig darin enthaltene 
Pepton entzieht, so muss der Gehalt des Gesammtblutes daran 
immer mehr absinken, bis er schliesslich mit unseren Hülfs- 
mitteln nicht mehr erkannt werden kann. Bedenkt man nun, 
dass in unserem Falle beide Momente, Verdünnung durch die 
Wassermasse des Körpers und Anhäufung an bestimmten 
Stellen ausserhalb der Blutbahn zusammenwirken, so wird 
man unschwer das scheinbare Verschwinden des Peptons 
begreiflich finden und weiter gehende Hypothesen bis auf 
Weiteres für entbehrlich erachten. 
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Eine in den letztmitgetheillen Versuchen regelmässig 
beobachtete Erscheinung verdient noch Erwähnung, es ist 
dies die Anhäufung von Pepton in der Niere, welche in Ver- 
such XII in einem Gehalt von 1,81 grm. auf 100 grm. feuchte 
Nierensubstanz ihren Höhepunkt erreicht. Zu einer Zeit, wo 
das Blut nicht mehr bestimmbare Spuren Pepton enthält, 
findet sich in den Nieren, deren Gewicht Vi«a des Körper- 
gewichts beträgt, der siebente Theil der gesammten injicirten 
Menge aufgespeichert. Es bildet dieses Verhalten ein Seiten- 
stück zu der von Heidenhain beobachteten Anhäufung von 
indigschwefelsaurem Salz in der Niere nach Halsmarkdurch- 
schoeidung, eine Analogie, die sich aus dem Umstand erklärt, 
dass Peptoninjectionen , wie Halsmarkdurchschneidung, Ab- 
sinken des Blutdrucks mit consecutiver Stockung der Wasser- 
ausfuhr durch die Nieren nach sich ziehen. Die Ausscheidung 
des Peptons ist sonach , wie jene des indigschwefelsauren 
Natrons, ein von der Wassersecretion physiologisch getrennter 
Vorgang. Wenn man in weiterer Verfolgung der angedeuteten 
Analogie den Secretionsvorgang in die EpitheUen der gewun- 
denen Harnkanälchen verlegt, so stellt sich damit das Pepton 
in einen merkwürdigen Gegensatz zu den ihm so nahe ver- 
wandten Eiweisskörpern des Blutes, deren Ausscheidung nach 
den vorUegenden Erfahrungen durch die Glomeruli zu erfolgen 
scheint ^) 

Um zu erfahren, ein wie grosser Theil des ins Blut 
gebrachten Peptons bei der von Schmidt-Mülheim ge- 
wählten Versuchsanordnung im Harn wiedererecheint^ habe 
ich bei zwei Hunden die nach Wiedereintritt der Nieren- 
thatigkeit im Harn auftretenden Peptonrnengen bestimmt. 

Versuch XIII. Eine 5800 grm. schwere Hündin erhält 26 Gc. 
einer ISprozentigen Peptonlösung (= 4,68 grm.) im Verlauf einer Viertel- 
stunde in die Cruralvene injicirt. Die Peptonnarcose trat in der gewöhn- 
lichen Form ein. Das nach der Injection in einen Hundekäfig gesetzte 
Thier entleerte nach 33 Standen 530 Cc. eiweissfreien Harnes. In dem- 
s^ben fand sich bei der colorimetrisehen Bestimmung l,508i grm. Pepton 
=s 32,2 pGt der injicirten Gesammtmenge. 

') Nach Ponf ick wird aueh der Blutfarbstoff durch die Epithelies 
der gewundenen Harnkanälchen ausgeschieden. (Heidenhain u^ 
Hermann's Handbuch der Physiol. Bd. V, I. Theil, S. 351.) 
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versuch XIY. Ein jaiiger, 3030 gnn. schwerer Hund erhält in 
10 Minuten 17,6 Cc. derselben Peptonlösung = 3,168 grm. Pepton in die 
Gruralvene injicirt. Der drei Stunden nach der Injection entleerte Harn 
enthält 0,4662 grm. (14,7 pCt. der injicirten Menge), der in den weiteren 
20 Stunden gelassene noch 0,2034 grm. Pepton. Im Ganzen wurden 
somit 0,6696 grm. oder 21,1 pGt. der eingebrachten Menge wiedergefunden. 

In beiden Versuchen gingen , entgegen der Angabe 
Schmidt-Mülheim's, nicht unbeträchtliche Quantitäten 
des injicirten Peptons in den Harn über, was wiederum zeigt, 
wie wenig man berechtigt ist, aus dem Verschwinden des 
Peptons aus dem Blute auf eine Umwandlung desselben inner- 
halb der Blutbahn zu schliessen. Doch war die ausgeschiedene 
Menge geringer als in jenen Versuchen, in welchen kleinere 
Peptonmengen zur Verwendung kamen. Im Wesentlichen 
bestand das wiedererschienene Pepton offenbar aus jenem 
Quantum, welches sich während des Stillstandes der Harn- 
secretion in den Nieren angesammelt hatte. Was während 
der Secretionsstockung aus dem Blute nicht in die Niere 
sondern nach anderer Seite austritt, scheint unter Bedin- 
gungen zu gelangen, welche ein Zurücktreten desselben ins 
Blut und damit in den Harn unmöglich machen oder doch 
sehr verlangsamen. Ob die Ursache davon darin zu suchen 
ist, dass das Pepton in andren Organen festgehalten wird, 
ob es mit den Darmsecreten in den Darmkanal ergossen 
wird, oder was sonst der Grund dieses Verhaltens sein mag, 
muss dahingestellt bleiben, ist übrigens für den Kern der 
Frage von untergeordneter Bedeutung. Versuche wie jene 
Schmidt-Mülheim's und die eben mitgetheilten, bei denen 
der Organismus in wenigen Minuten Peptonmengen zugeführt 
erhält, deren Au&ahme vom Darm aus nur ganz allmählich 
dem Fortgange der Verdauung entsprechend zu erfolgen pflegt, 
die sonach über die Grenzen physiologischer Verhältnisse 
weit hinausgehen, erscheinen kaum geeignet uns Aufschluss 
über, das normale Verbalten des Peptons im Körper zu 
gewähren. Dazu kommt noch, dass solche Versuche zu 
pathologischen Veränderungen führen, welche ihren Werth 
für das Verständniss physiologischer Verhältnisse noch weiter 
za schmälern geeignet sind. 

Zeitschrift f. physiol Ohemie, V. 10 
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Ich hätte auch von solchen Versuchen ganz abgesehen, 
wenn nicht das Bedürfniss vorgelegen hätte, den Widerspruch 
aufzuklären, der scheinbar zwischen Schmidt- Mülheim's 
und meinen Beobachtungen bestand. Ich hoffe nunmehr 
gezeigt zu haben, dass dieser Widerspruch nur auf einer 
nicht ganz zutreffenden Deutung der Versuche Schmidt- 
Mülheim's beruhte und die Beweiskraft der Ergebnisse 
meiner mit kleinen Peptonmengen angestellten Versuche nicht 
im Mindesten zu schmälern vermag. 

3. Schlussbemerkungen. 

Die Ergebnisse der vorstehenden Untersuchungen lassen 
die ältere Lehre von dem Verhalten des Peptons im Thier- 
körper in einem neuen Lichte erschednen. Die ehemals gang 
und gäbe, neuerdings von Schmidt-Mülheim verfochtene 
Annahme, wonach das Pepton im Blute einer raschen Um- 
wandlung verfallen sollte, lässt sich mit den gefundenen 
Thatsachen nicht ohne Zwang in Einklang bringen. Das 
Schicksal des Peptons im Blute, mag es dahin durch direkte 
Einführung in die Blutbahn oder durch allmählich erfolgende 
Resorption vom Unterhautzellgewebe aus gelangt sein, ge- 
staltet sich im Wesentlichen gleich dem Schicksal anderer 
leicht löslicher und diffusibler Verbindungen. Dem Blutstrom 
folgend, vertheilt es sich rasch über alle Gewebe, wobei es 
zu mehr oder minder ausgesprochenen Vergiftungssymptomen 
führt, und wird, wenn der Weg durch die Niere offen ist, 
schliesslich zum grössten Theil unverändert mit dem Harn 
ausgeschieden. Das Vorkommen von Pepton im Urin unter 
Verhältnissen, welche den Uebertritt dieses Körpers ins Blut 
bedingen, z. B. im Resorptionsstadium der Pneumonie, hat 
damit alles Räthselhafte verloren. 

Versucht man nun dieses Verhalten zux Erklärung des 
bei der Verdauung stattfindenden Resorptionsvorganges her- 
anzuziehen, so fällt sofort die grosse Verschiedenheit in die 
Augen, die zwischen dem Schicksal des vom Darm aus resor- 
birten und des durch Injektion dem Organismus zugeführten 
Peptons bestehen muss. Nach Analogie des Beobachteten 
wäre zu erwarten, dass das vom Darm aus aufgenommene 
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Pepton zum grössten Theil im Harne wiedererschiene, und 
überdies auf dem Wege durch den Körper bei der beträcht- 
lichen Menge des täglich und stundlich resorbirten Peptons 
wenigstens zeitweilig das Auftreten von Vergiftungssymptomen 
bedingen würde*). 

Das Ungereimte einer solchen Annahme, derzufolge die 
Ueberführung der Eiweisskörper in Pepton als zwecklos und 
überflüssig, die Resorption des gebildeten Peptons als ein 
das körperliche Wohlbefinden gefährdendes Moment erschiene, 
liegt zu sehr auf der Hand, um einer Widerlegung zu bedürfen. 

Es entsteht nun die Frage, wie die angedeutete Ver- 
schiedenheit zu erklären ist. Zu einer Zeit, da man die 
Peptonisirung des Eiweisses im Darm für einen nebensäch- 
lichen Vorgang anzusehen geneigt war, hätte man sich über 
diese Schwierigkeit eher beruhigen können. Nicht so jetzt, 
wo durch Versuche Schmidt-Mülheim's^) dargethan ist, 
dass die Verflüssigung der genossenen Eiweissstofife keine 
blosse Lösung, sondern zum grösseren Theile (zu ca. ^/s) eine 
Ueberführung in Pepton darstellt; wo ferner von demselben 
Forscher wie auch von Anderen Angaben vorliegen über das 
Vorkommen von Pepton im Blute verdauender Thiere, An- 
gaben, die ich zu bestätigen in der Lage bin. 

Zur Beantwortung dieser Frage könnte man zunächst 
geneigt sein, die bei der Verdauung einerseits, bei Pepton- 
injektionen andererseits mitspielenden quantitativen Verhält- 
nisse heranzuziehen. Vom Darmkanal erfolgt nämlich Tag 
für Tag die Resorption bedeutender Peptonmengen, allein sie 
erfolgt allmählich und die in der Zeiteinheit ins Blut ge- 
langende Quantität ist möglicherweise eine verschwindend 



*) Ist auch die dosis letalis des Peptons eine sehr hohe — sie 
beträgt für den Hund mehr als 1,0 grm. pro Kilo Thier, — so sind doch 
schon relativ geringe Mengen nicht ohne Einfluss auf das Befinden der 
Thiere. Bei einem 10 Kilo schweren Hund trat nach subcutaner Injektion 
von 0,2[ — 0,4 grm Pepton constant eine mehrere Stunden andauernde 
Schiafrigkeit, Müdigkeit und Schwäche ein ; dasselbe Thier verzehrte aber 
täglich 500 grm. Pferdefleisch (entsprechend ca. 125 trockenen Eiweisses) 
auf einem Sitz und befand sich sehr wohl dabei. 

») Du Bois-Reymond's Archiv f. Physiologie, 1870, 39, 
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geringe; bei Injektion in die Vene hingegen wird soviel 
Pepton in der Zeiteinheit ins Blut gebracht, dass eine Ent- 
fernung des Ueberschusses durch die Niere begreiflich erscheint. 
Gegen eine solche Auffassung sprechen aber die Versuche, in 
welchen den Versuchsthieren das Pepton subcutan beigebracht 
wurde, und wo man die ganz allmählich verlaufende Resorp- 
tion von der Stichstelle aus mit den Äugen verfolgen konnte. 
Trotz der stundenlangen Dauer der Aufsaugung fand sich 
aber der grössere Theil des Peptons im Harne wieder. Und 
welche verschwindend kleine Mengen mussten da in der Zeit- 
einheit das Blut durchwandern, Mengen, welche nicht an den 
Peptongehalt des Blutes verdauender Thiere hinanreichen! 
Man vergleiche z. B. Vers. VIII, wo ein 10,0 Kilo schwerer 
Hund 0,321 gr. subcutan eingespritzt erhält. Selbst wenn 
man die durchaus unwahrscheinliche Annahme macht, dass 
die Hälfte der injicirten Quantität mit einem Schlage ins 
Blut aufgenommen wurde, so bedeutete dies einen Gehalt 
des Blutes von 0,023%, während Schmidt-Mülheim bei 
verdauenden Thieren bis zu 0,028 7^, ich selbst in noch nicht 
veröffentlichen Versuchen zum Theil noch höhere Werthe 
antraf. Trotzdem finden sich von den injicirten 0,321 grm. 
70% im Harne wieder! 

Es bleibt sonach nur die Annahme übrig, dass das 
Verdauungspepton vor seinem Eintritt in den grossen Kreis- 
lauf eine Veränderung erfährt, welche es ohne seine charak- 
teristischen Eigenschaften zu verwischen, toxisch hidiflFerent 
macht und vor dem Uebertritt in den Harn bewahrt. Die 
mindest weitgehende Veränderung, die dabei in Betracht käme, 
wäre die Bildung einer indifferenten, nicht diflfusiblen Ver- 
bindung. Es brauchte dabei das Pepton nur zu den geformten 
Bestandtheilen des Blutes in ein ähnliches Verhältniss zu treten, 
wie jenes, in welchem es im Eiter zu den lebenden Eiter- 
zellen steht. ^) Freilich ist damit die Art der Verbindung 
weiter nicht klargestellt; doch scheint mir die interessante 
von Kossei *) mitgetheilte Beobachtung, dass das Nuclein 

*) Diese Zeitschrift, 4t, 274. 

') Kossei, diese Zeitschrift 4, 292. 



149 

der Hefezellen beim Kochen mit Wasser neben anderen 
Spalt ungsproducten auch Pepton liefert, für den weiteren 
Ausbau der angedeuteten Auffassung von Bedeutung. 

Ich habe bei dem Gesagten zunächst das während der 
Verdauung im Körper circulirende Pepton im Auge gehabt. 
Wenn man jedoch die ausserordentlich geringen Pepton- 
mengen, welche im Blute verdauender Thiere angetroffen werden, 
sowie ferner den Umstand in Betracht zieht, dass Schmidt- 
Mülheim nach Peptonfütterung wiederholt das Pepton im 
Blute vcrmisste, dass ich ferner bei einem mit Fleisch ge- 
fütterten Hunde 6 Stunden nach der Nahrungsaufnahme kein 
Pepton im Blute fand, obgleich, wie die Autopsie zeigte, die 
Darm Verdauung noch in vollem Gange war,*) so wird man 
weiter die Möglichkeit offen lassen müssen, dass ein Theil 
des Peptons bei seiner Resorption eine weitergehende als die 
angedeutete Veränderung erfahrt. Es fragt sich nun, an 
welchem Orte diese Veränderung, mag sie nun in der Bildung 
einer weniger diffusiblen Verbindung oder ausserdem in einer 
nebenher gehenden Umwandlung des Peptons in anders charak- 
terisirte Körper bestehen, erfolgen mag. Dass sie vor dem 
Eintritt des Peptons in den grossen Kreislauf eintreten muss, 
geht aus meinen Versuchen zur Genüge hervor. Auf dem 
Wege vom Darmlumen zum Herzen kommen als vielleicht 
betheiligte 'Faktoren in Betracht: das Blut, die Leber, die 
Lymphbahnen, endlich die Darmwand selbst. 

Die cumwandelnde» Thätigkeit des Blutes, auf welche 
Schmidt-Mülheim das Hauptgewicht legt, kann ich un- 
möglich hoch anschlagen. Wenn man sieht, dass das Blut 
eines 10 Kilo schweren Hundes im Verlauf von 2—3 Stunden 
nicht im Stande ist 0,3—0,4 gr. Pepton zn assimiliren, so 
wird man kaum geneigt sein, in ihm den Sitz der in Frage 
stehenden Umwandlung zu suchen. Gegen die Betheiligung 
der Leber spricht der Umstand, dass das Pfortaderblut nicht 
merklich mehr Pepton enthält, als das Blut anderer Gefass- 
bezirke^); auch habe ich bei verdauenden Thieren bisher nie 



*) Noch nicht publicirter Versuch. 
*) Schmidt -Mülheim, a. a. 0. 
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Pepton in der Leber auffinden können. Dass aber die vom 
Darm abführenden Lymphwege nichts mit einer derartigen 
Umwandlung zu thun haben, geht aus den schönen Beob- 
achtungen Schmidt-Mülheim's über die Folgen der Unter- 
bindung des ductus thoracicus hervor. Durch die Absperrung 
des Lymphabflusses erlitt nämlich die Resorption und Ver- 
wendung von Eiweissnahrung keine Störung; ja es fand sich 
in dem extravasirten Chylus nicht einmal Pepton, zu einer 
Zeit da es im Blute nachweisbar war. 

So bleibt denn nichts anderes übrig als anzunehmen, 
dass die der Assimilirung vorangehende Bindung und Um- 
wandlung des Peptons bereits vor seinem Eintritt in die 
Gefassbahnen, also in der Darmschleimhaut selbst erfolgt. 
Eingehende Untersuchungen über den dabei statthabenden 
Vorgang haben mich mehrfach zu so interessanten Resultaten 
geführt, dass ich dieselben einer vorläufigen Mittheilung an 
dieser Stelle für werth erachte. Darnach gestaltet sich der 
Resorptionsvorgang in folgender Weise: Das im Darm ge- 
bildete Pepton muss, wenn es in die Darmschleimhaut hinein- 
diffimdirt, ehe es an die Gapillaren gelangt, eine an den 
verschiedenen Partien des Darms an Mächtigkeit und Anord- 
nung wechselnde Schichte adenoiden Gewebes durchsetzen, 
welches bei nüchternen und himgernden Thieren eine massige 
Zahl Lymphzellen enthält, bei verdauenden Thieren jedoch 
von denselben strotzend erfüllt ist. Wie ich früher gezeigt 
habe, kommt den lebenden Eiterzellen und somit auch den 
Lymphzellen (farblosen Blutkörperchen) das Vermögen zu, 
Pepton zu binden. In der Darmschleimhaut in Verdauung 
begriffener Thiere ist sonach reichlich Gelegenheit geboten, 
dass das hineingelangende Pepton vor seinem Uebertritt in 
den Säftestrom von den Lymphzellen festgehalten wird. An 
diese gebunden, kann es dann den Kreislauf durchwandern, 
ohne der Ausscheidung durch die Niere zu verfallen. 

Entsprechend dieser Auffassung finden sich stets in 
der Schleimhaut des verdauenden Darmes ganz erhebliche 
Peptonmengen angehäuft. Bei hungernden Thieren ist der 
Peptongehalt der Darmwand viel geringer, doch scheint 
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der vorhandene Vorrath erst spät gänzlich aufgezehrt zu 
werden. 

Die Resorption des Peptons im Darm ist so- 
nach kein einfacher mechanischer Diffusions- 
oder Filtrationsvorgang, derselbe ist vielmehr 
eine Funktion bestimmter lebender Zellen, der 
farblosen Blutkörperchen, und diese spielen bei 
der Ernährung des Organismus mit Eiweiss eine 
ähnliche Rolle, wie die rothen Blutkörperchen 
bei der Athmung. 

Die Mittheilung der Belege für diese Anschauung wird, 
soweit sie chemisches Gebiet betrelBfen, nächstens in dieser 
Zeitschrift erfolgen. Ueber die histiologischen Befunde werde 
ich anderen Orts eingehend berichten. 



Ueber die Herkunft des HyfMixanthins in den Organismen. 

Von Dr. Albrecht Kossei. 

Assistent am physiol.-chem. Institut zu Sliassburg i/E. 



(Der Bedaotion zug^angen am 16. Februar 1881). 



Bei der Zersetzung des Nucleins der Hefe durch an- 
hallendes Kochen mit Wasser entsteht, wie ich früher dar- 
gethan habe, ^) eine Quantität Hypoxanthin, welche ungefähr 
einem Procent des angewandten Nucleins entspricht. Diese 
Thatsache darf auf ein besonderes physiologisches Interesse 
Anspruch machen, wenn sich durch die Untersuchung anderer 
Nucleine eine allgemeiner Gültigkeit derselben nachweisen lässt. 

Die Versuche, welche ich im Folgenden mittheile, wurden 
mit zwei dem Thierkörper entnommenen Nucleinarten an- 
gestellt, und zeigen, dass auch aus diesen beträchtliche Mengen 
von Hypoxanthin gebildet werden. 

Der Freundlichkeit der Herren Dr. Paul Meyer, 
Dr. Homburger und Dr. Ledderhose verdanke ich das 
Material zur Darstellung des von Mi es eher entdeckten 
Eiter-Nucleins ( Sulfonucleins ). Die in bekannter Weise*) 
isolirten und mit Alkohol und Aether extrahirten Eiterzellen ^) 
wurden mit sehr verdünnter Natronlauge verrieben und durch 
Papier filtrirt, das Filtrat mit Salzsäure gefallt und jpaii der- 
selben ausgewaschen. Der so gewonnene Körper wurde dann 
mit Alkohol anfangs in der Kälte, dann in der Siedehitze 



*) Diese Zeitschrift, Bd. lU, S. 284, IV. S. 290. 

') Medicinisch - chemische Untersuchungen, herausgegreben von 
Hoppe-Seyler. S. i42. J 

■) Der Eiter stammte «um grösseren Tbeil aus einem pleuritischen 
Exsudat und war stark schleimig. Il 

I 



^-J 
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extrahirt und bei gewöhnlicher Temperatur unter der Luft- 
pumpe getrocknet. Ein derartiges Präparat (bei 110^ getr.) 
enthielt 3,20% P (entspr. 10,15% Ha PO*) und 1,6% S. 

Von dem im Vacuum getrockneten Nuclem wurde eine 
Quantität, die 6,069 gr. bei 110® getrockneter Substanz ent- 
sprach, mit Wasser 40 Stunden lang gekocht. Es blieben 
2,9040 gr. Substanz (bei 110* getr.), entsprechend 47,95% 
ungelöst. Die wässerige Lösung reagirte stark sauer. Von 
derselben wurde ein kleiner Theil zur Bestimmung der in 
freiem Zustand abgespaltenen Phosphorsäure verwandt, die- 
selbe betrug 8,15% des Nucleins, also 80,3% der durch 
Veraschung erhaltenen Gesammt-Phosphorsäure. Aus dem 
grösseren Theil der Flüssigkeit wurde die Phosphorsäure mit 
Barytwasser, der überschüssige Baryt mit Kohlensäure ent- 
fernt, die auf 50 Gc. eingedampfte Flüssigkeit mit dem vier- 
fachen Volumen 95% Alkohol gefällt, der in Alkohol lösliche 
Theil auf kleines Volum eingedampft, mit Ammoniak stark 
alkalisch gemacht und die klare Lösung dann mit Silbernitrat 
gefällt. Der jetzt entstehende gelatinöse Niederschlag wurde 
in heisser Salpetersäure von 1,1 spec. Gew. gelöst, die beim 
Erkalten auskrystallisirende Substanz als salpeter saures Hypo- 
lanthin-Siiberoxyd gewogen. In dieser Weise wurde gefunden, 
dass die Menge des gebildeten Hypoxanthins 1,03% des 
zersetzten Nuclems entsprach. 

Die Flüssigkeitsmenge betrug 1230 Gem.; 

50 Gern, derselben mit Ammoniak und Magnesiamischung direct 
gefallt ergab 0,0230 Mg. P. d ; 

1180 Gern, gaben 0,1350 salpetersaures Silberoxyd-Hypoxanthin. 

Ein zweiter Versuch richtete sich auf das von Plosz*) 
in den rothen Blutkörperchen der Gans aufgefundene Nuclein. 
Die isolirten Blutkörperchen wurden in Wasser unter Zusatz 
von etwas Aether gelöst, der ungelöste Theil von der Flüs- 
sigkeit getrennt und mit sehr grossen Mengen Wasser aus- 
gewaschen. Die vom Blutfarbstoff fast vollständig befreite 
Masse wurde jetzt mit Salzsäure gewaschen, dann während 



') Medic.-chem. Untersuchungen, herausgegeben von Hoppe. 
Seyler, S* 461. 
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3 bis 4 Stunden einer kräftigen Pepsinverdauung bei 38° 
unterworfen. Der unverdaute Rest wurde anfangs mit Wasser, 
dann mit Alkohol ausgewaschen, zuletzt mit 95% Alkohol 
mehrmals ausgekocht. Die bei gewöhnlicher Temperatur 
getrocknete Substanz bildete ein Pulver von rein weisser 
Farbe. 

Drei in dieser Weise dargestellte Präparate von ähn- 
lichem Phosphorgehalt (7,12% ; 6,04% ; 6,49% P) wurden ver- 
einigt zu einer Mischung, welche als Präparat A. bezeichnet 
werden soll. 

Präparat B. war eine Mischung von zwei Präparaten, 
welche ich bei den ersten Versuchen zur Darstellung von 
Nuclein aus den rothen Blutkörperchen gewann. Da in diesen 
Fällen erst nach der geeigneten Darstellungsmethode gesucht 
werden musste, erhielt ich Substanzen, die zersetzt waren 
und desshalb theilweise einen niedrigeren Phosphorgehalt 
zeigten (5,67 7o; 3,23% P) als die mit Alkohol ausgekochte 
Kernsubstanz (5,62% P). 

Die Zersetzung dieser Präparate und die Aufsuchung 
des Hypoxanthins in den stark sauren, wässerigen Lösungen 
wurden nach dem oben angegebenen Verfahren ausgeführt. 

In Procenten des Nucleins ausgedrückt ergabt sich 
folgende Werthe: 

Präparat 

A. B. 

Gesammt-Phosphorsäure (nach dem Veraschen 

mit Soda und Salpeter) 20,5 11,1 

In freiem Zustande abgespaltene Phosphor- 

säure 16,6 ^^^Ji. 

Unlöslicher Theil d. Spaltungsprodukte (phos- 

phorhaltig) , 40,0 60,5 

Durch Alkohol fällbarer Theil der gelösten 

Produkte (enthielt etwas Baryt) .... 20,6 16,8 

In Alkohol löslicher Theil (incl. Hypoxanthin) 19,3 13,0 

Verlust 3,5 - 

100,0 
Hypoxanthin 2,64 1,97 
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Präparat A. Menge des zersetzten Nuclelns 14,346 gr.; unge- 
löster Theil 5,738 gr.; Flilssigkeitsmenge 865 Ccm. Davon 25 Gem. mit 
Magnesiamischung gefallt gaben 0,0780 gr. Mgt Pt Oi ; 815 Ccm. einge- 
dampft, mit Alkohol gemilt. Niederschlag 2,761 gr, (120® getr.) Alkohol- 
extrakt auf 100 Gem. eingedampft. 

Davon 50 Ccm zur Trockene gebracht, bei 110* getrocknet, gaben 
1,804 gr. 

50 Gem. mit NHi und Silbernitrat gefällt, Niederschlag aus Sal- 
petersäure umkrystallisirt gab 0,4020 gr. Hypoxanthin-Silbemitrat. 

Präparat B. Menge des zersetzten Nuclelns 14,500 gr.; Unge- 
löster Theil 5,738 gr.; durch Alkohol gefällter Theil 2,4395 gr.; Alkohol- 
extrakt auf 155 Ccm. eingedampft; davon 55 Ccm. gaben 0,6700 gr. 
Trockensubstanz. 100 Gem. gaben 0,4150 gr. Hypoxanthin-Doppelsalz. 

Das aus dem Nuclein des Gänseblutes erhaltene und 
zweimal aus Salpetersäure krystallisirte Hypoxanthin-Silber- 
nitrat lieferte bei der Analyse folgende Werthe: 

Gefunden Berechnet 

C 19,16 19,61 

H 1,75 1,31 

Ag 37,7 35,3. 

Es geht aus diesen Zahlen hervor, dass der Körper 
noch eine Beimengung — vielleicht eine Xanthinsilberverbin- 
dung — enthielt, welche den Silbergehalt erhöhte. Eine Ver- 
unreinigung mit Guanin hätte den Silbergehalt erniedrigen 

müssen. 

Nach der Entfernung des Silbers mit Schwefelwasserstoff 
krystallisirte aus der fast völlig eingedampften Lösung das 
salpetersaure Salz in knolligen Aggregaten, welche in Wasser 
und in Ammoniak vollkommen löslich waren. Ebenso verhielt 
sich das aus dem Eiter stammende Hypoxanthin. 

Eine Discussion der quantitativen Verhältnisse bei der 
Entstehung von Hypoxanthin aus Nuclein ist noch nicht statt- 
haft, da es nicht erwiesen ist, dass in den vorliegenden Ver- 
suchen die günstigsten Bedingungen für diese Reaktion getroffen 
sind. Jedenfalls verdient die Thatsache Beachtung, dass das 
Hypoxanthin nicht wie Leucin und Tyrosin durch einen tief 
eingreifenden Spaltungsprocess aus dem Nuclem entsteht, 
sondern dass seine Abspaltung — ähnlich wie die der Phos- 
phorsäure — schon durch sehwache Agentien bewirkt wird. 
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Ueber die physiologische Rolle dieses Körpers, den die 
Kernsubstanz in lockerer chemischer Bindung enthält, besitzen 
wir kaum einige Andeutungen. 

Schützenberger*) beobachtete, dass das Hypoxanthin 
neben ähnlichen Körpern und neben freier Phosphorsäure 
von der Hefe gebildet wird unter physiologischen Bedingungen, 
welche dem Hungerzustand höherer Organismen zu ver- 
gleichen sind. Demant*) bemerkte eine Zunahme des Hypo- 
xanlhins im Muskel hungernder Thiere. Salomon^) fand 
denselben Körper in keimenden Saamen. In allen diesen 
Fällen scheint das Hypoxanthin durch Zersetzung höherer 
stickstoffhaltiger Verbindungen gebildet zu sein. 

Man hat die Eiweisskörper als diejenigen Substanzen 
bezeichnet, aus denen innerhalb der Organismen das Hypo- 
xanthin gebildet werde. Diese Annahme schien experimentell 
bestätigt zu sein, als Salomon*) aus Fibrin durch ver- 
schiedenartige chemische Einwirkungen Hypoxanthin darstellte 
und als Chittenden*^) in Kühne's Laboratorium diese Beob- 
achtungen bestätigte. 

Trotz der Sorgfalt, mit welcher diese Versuche ange- 
stellt wurden, und trotz der mannigfachen Variation der 
Versuchsbedingungen glaube ich aus meinen Befunden einige 
Bedenken gegen dieselben ableiten zu müssen. 

Eine Verunreinigung des Fibrins mit weissen Blut- 
körperchen ist nicht zu vermeiden, diese enthalten — wie 
alle lebenskräftigen Zellen — Nuclein*); es liegt also nahe, 

') Bulletin de la Soci^t^ chimlque de Paris [2] n, ^4-212. 

■) Diese Zeitschrift, Bd. lU, S. 381. 

') Verhandlungen der physiologischen Gesellschaft zu Berlin. 
Nr. 2 und 3 (Sitzung vom 12. November 1880) S. 14 

*) Diese Zeitschrift, Bd. II, S. 88. — Berichte der deutsch, ehem. 
Gesellschaft XI, 574; XII, 95; XÜI, 1160. 

•) Journal of Physiology, herausgeg. von F o s t e r. Vol. n, S. 28. 
Untersuchungen aus dem physiologischen Institut der Universität Heidel- 
berg, Bd. II, Heft 4. 

') Auch die chemischen Befunde bei der Leukämie scheinen auf 
diese Quelle des Hypoxanthins hinzudeuten. 
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einen Nucleingehalt des zu den Versuchen verwandten Fibrins 
vorauszusetzen. Die von Salomon gefundene Hypoxanthin- 
menge war (wie in den Versuchen von Chittenden) stets 
eine äusserst geringe. Coagulirtes Eierei weiss, bei welchem eine 
Verunreinigung mit Nuclein nicht anzunehmen ist, bildet nach 
Chittenden bei der Behandlung mit Säure auch kein 
Hypoxanthin, wohl aber nach Zusatz von Pankreasflüssigkeit. 

Durch obige Versuche ist erwiesen, dass das Hypo- 
xanthin aus einem Körper entsteht, welcher den angewandten 
Fibrinpräparaten wahrscheinlich beigemengt war; ich glaube 
desshalb, dass es nothwendig ist, die Salomonischen Versuche 
mit Berücksichtigung dieser Thatsache zu wiederholen, ehe 
die Bildung von Hypoxanthin aus Eiweiss als eine sicher 
constatirte Thatsache angenommen wird. 



Myosin, seine Darstellung, Eigenschaften, Umwandlung in Syntonin 

und Rückbildung aus demselben. 

Von A. Danllewskj. 



(Der Redaktion zugegangen am 30. Januar 1881). 



Seitdem W. Kühne^) das Myosin entdeckt, und seine 
Darstellung und Eigenschaften beschrieben hat, ist dieser 
Körper nicht oft genug Gegenstand einer Untersuchung ge- 
wesen. Das ist umsomehr zu bedauern, als er einen grossen 
und wesentlichen Bestandtheil des Muskelgewebes ausmacht, 
und zweifellos einen der Träger der wichtigsten physikalisch- 
chemischen Processe des lebenden Muskels vorstellt. 

Im Folgenden ist ein Versuch gemacht worden, diesen 
Körper einer eingehenden Untersuchung zu unterwerfen, um 
seine chemische Natur gegenüber anderen Eiweissstoffen, seine 
Umwandlungen und seine Bildungsweise wenigstens theilweise 
aufzuklären. 

Was seine Darstellung betrifft, so ist die von W. Kühne 
angegebene und später von Hoppe-Seyler^) verbesserte 
Kochsalzmethode eine ganz brauchbare, doch ist es noch 
besser, statt Kochsalz eine Salmiaklösung anzuwenden. Salmiak 
zeigt für Myosin ein viel grösseres Lösungsvermögen als Koch- 
salz, dem entsprechend sind beim Salmiak die lösenden 
Concentrationsgrenzen viel weiter als beim Kochsalz. Myosin 
wird von einer Salmiaklösung von 7, 8 — 20% und darüber 
leicht gelöst. Das Eintragen von trockenem Salmiak scheidet 
nur einen ganz kleinen Theil aus, dagegen wird Myosin aus 



*) W: Kühne, Physiologische Chemie, Leipzig 1868. 
") F. Hoppe-Seyler, Handbuch physiologisch- u. pathologisch- 
chemischer Analyse. 
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seinen Salmiaklösungen durch Eochsalzstücke wie gewöhnlich 
ausgefallt. Aus den Muskeln wird Myosin durch Salmiak viel 
rascher und vollständiger ausgelaugt als durch Kochsalz. 

Seine Darstellung läuft also auf Folgendes aus: Das 
fein zerhackte und vollständig mit Wasser ausgelaugte fett- 
und sehnenfreies Fleisch (am besten wenig gefärbtes, also 
vom Kalb, Kaninchen, Huhn, Frosch) wird schwach ausge- 
presst, mit 10 — 20®/o Salmiaklösung angerührt und mehrere 
Stunden ruhig stehen gelassen. Nach dem Coliren lässt sich 
die Flüssigkeit durch Papier gut filtriren. Man erhält eine 
dicke, nicht fadenziehende, opalescirende Flüssigkeit, deren 
schwach saure Reaktion auf Lakmus lediglich vom Salmiak 
abhängt. ^ 

Die bis jetzt vom Entdecker selbst, von Hoppe-Seyler 
und WeyH) bekannt gemachten Eigenschaften des Myosins 
beziehen sich nur auf seine Lösungs- und Fällungsverhäitnisse 
und geben gar keinen Einblick in seine chemische Beschaffen- 
heit. Dessen ungeachtet sind die von den genannten Autoren 
gemachten Angaben so für Myosin charakteristisch, dass 
man dasselbe mit keinem anderen den «Globulinen» nicht 
angehörigeu Eiweisskörper verwechseln kann. Wir wissen 
danach, dass Myosin eine leicht veränderiiche Substanz ist, 
dass es durch schwache Wärme, durch Trocknen, selbst durch 
viel Wasser (Weyl) seine Löslichkeit in neutralen Salz- 
lösungen einbüsst, dass es durch verdünnte Mineralsäuren 
schnell in Syntonin übergeführt wird. Als die schärfsten 
Merkmale des Myosins müssen seine Löslichkeit in Salzlösungen 
(Gl Na und GINH*), seine Fällbarkeit durch Wasser und Koch- 
salzstücke angesehen werden. 

Zu diesen vielfach bestätigten Angaben kann ich nun 
auf Grund meiner Erfahrungen neue Thatsachen zu seiner 
Charakteristik anführen; dasselbe werde ich auch für Syn- 
tonin und andere Stoffe thun können. Wir fangen aber mit 
Myosin an. 

I. Myosin. Hat man sich mittelst 12—15% Salmiak- 
lösung aus fein zerkleinerten und gut von Blut befreiten 

*) Zeitschrift f. physiologische Chemie, Bd. I. S. 72. 
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Muskeln eine dicke, opalescirende aber klare Lösung des 
Myosins dargestellt, und tropft man sie in ein hohes Gefass 
mit destillirtem Wasser, so werden die Tropfen trüblich und 
zerfallen bald. An ihrer Stelle findet sich im Wassor ein 
äusserst feines, zartes Gerinnsel, welches langsam den Boden 
des Gefässes gewinnt. Giesst man das überstehende Wasser 
weg, und spült das Gerinnsel mit sehr wenig Wasser nach, 
so zeigt es die Eigenschaften des normalen Myosins. 

Je weniger man Salmiaklösung für die gleiche Menge 
Muskelsubstanz angewendet hat, desto dickflüssiger ist die 
Myosinlösung und desto zusammenhängender und fester er- 
scheint das Gerinnsel auf Wasserzusatz. Die Sahniaklösung 
dgs Myosins wird bei 42 — 43^ etwas trüblich, bei 45— 50® 
stark trübe und bei 55^ wird die Substanz flockig ausgeschieden. 
Je concentrirter die angewandte Salmiaklösung, bei desto 
niedrigerer Temperatur erfolgt die Trübung und Ausscheidung, 
jedoch nie unter 40^. Das rasch mit nicht zu viel Wasser 
durch Decantation ausgewaschene Gerinnsel zeigt nun folgende 
Eigenschaften. 

1. Es bindet Mineralsäuren. Wird das Myosin- 
gerinnsel in wenig Wasser vertheilt, zu dem Gemisch unter 
Umrühren tropfenweise Vi o normaler Salzsäure zugesetzt und 
nach jeden 1-5 Tropfen die Flüssigkeit mittelst TropaeolinOO^) 
auf einer Porzellanfläche geprüft, so sieht man, dass eine 
grosse Menge der Säure vom Myosin unter gleichzeitiger Auf- 
lösung gebunden und durch Tropaeolin als freie Säure nicht 
mehr angezeigt wird. Macht man parallel einen Versuch mit 
gleicher Menge Wasser anstatt Myosin mischung so zeigen die 
ersten Säuretropfen die Reaktion der freien Säure auf Tropae- 
olin. Setzt man die Salzsäure hinzu bis Tropaeolin einen 
kleinen Ueberschuss, d. h. freie Säure anzugeben anfingt, 
verdampft die Lösung und trocknet den Rückstand bei 100" 
bis zu constantem Gewicht, so findet man in der Substanz 
eine grosse Menge Chlor. Dasselbe Resultat wird erhalten, 
wenn Myosin aus den Muskeln mit irgend einer anderen 
Säure als Salzsäure ausgezogen war, durch Neutralisation 

') Gentralblatt f, d. med. Wissenschaften 1880, Nr. 51. 
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der Säure mit Soda gefallt, mit Wasser ein wenig gewaschen 
und dann wie oben mit Salzsäm'e behandelt wird. 

2) Myosin enthält Ca, Mg und Phosphorsäure. 
Aeschert man möglichst wenig mit Wasser behandeltes Myosin- 
gerinnsel ein, so zeigt die Asche eine alkalische Reaktion. 
Der wässerige Auszug der Asche enthält nur Ca O, keine 
Spur Magnesium und Phosphorsäure. Der unlöslich gebliebene 
Rückstand der Asche enthält Calciumphosphat, Magnesium- 
phosphat und schwefelsauren Kalk. Die Schwefelsäure der 
Asche muss von dem Schwefel des Myosins herstammen. 
Charakteristisch für Myosin ist das Vorkommen des mit un- 
organischen Elementen nicht verbundenen Calcium. Weiter 
unten werden genauere Thatsachen darüber angeführt werden. 

3) Starke Basen werden vom Myosin nicht 
gebunden. Ich konnte mit Tropaeolin 000 Nr. 1^), welches 
freie lösliche Metallhydroxyde anzeigt, keine sichere Bindung 
dieser Basen durch Myosin constatiren. Ich kann aber nicht 
verschweigen, dass eine kleine Menge Natronlauge, welche zu 
Myosin zugesetzt und dasselbe eben nur aufgelöst hat, nicht 
so scharf von Tropaeolin angezeigt wird, wie dieselbe Menge 
Natronlauge in einem entsprechenden Volum Wasser. Da 
aber andere lackmusröthende Eiweissstofife wie z. B. Casein 
das Natron so binden, dass es Tropaeolin gar nicht verändert, 
und darum das Natron mit Casein zu einem Salz verbunden 
anzunehmen ist, so ist es sicher, dass im Falle die Base vom 
Myosin wirklich gebunden wird, dieses auf eine andere Art, 
als beim Casein geschieht. Das Verhalten beider Körper zu 
Lackmus führt zu demselben Resultat, da Casein Lackmus 
stark röthet, Myosin aber gar nicht. 

4) Wird Myosin mit 50% Alkohol gekocht und heiss 
filtrirt, so wird das Filtrat durch sehr starke Abkühlung nicht 
getrübt. 

5) Wird eine concentrirte Salzlösung des Myosins durch 
Erhitzen coagulirt, so enthält die klar abgesetzte Flüssigkeit 
eine ansehnliche Menge Calcium. Wird eine salzsaure Myosin- 
lösung mit Natronlauge gefällt, der feuchte Niederschlag für 

*) Gentralblatt f. d. medicini.chen Wissenschaften 1880, Nr. 51. 
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sich erhitzt und stark coagulirt, so enthält die Flüssigkeit stets 
Calcium. 

6) Myosin wird leicht , schnell und vollständig durch 
angesäuerte Pepsinlösung, dagegen langsam und unvollständig 
durch alkalische Trypsinlösung peptonisirt. Für Eieralbunain 
oder für Casein ist der Satz umgekehrt gültig. 

Für manche Versuche ist die Salzdarstellungsmethode 
des Myosins unbequem, denn, wie schon W e y P) gezeigt hat, 
wird das mit Wasser ausgefällte Myosin durch Auswaschen in 
Salzen unlöslich, was auf einer weiter unten zu besprechenden 
Umwandlung beruht. Es gibt eine andere nicht minder ein-^ 
fache Darstellungsmethode, welche von diesem Uebel freier 
ist und in Folgendem besteht. 

Man meint und man gibt gewöhnlich in Lehrbüchern 
an, dass Myosin durch verdünnte Salzsäure rasch in Syntonin 
übergeführt wird. Nur Hoppe-Seyler^) machte die Beob- 
achtung, dass diese Umwandlung keine zu schnelle ist, indem 
er bemerkt, dass wenn man eine nicht zu lange gestandene 
salzsaure Myosinlösung durch Neutralisation fallt, im Nieder- 
schlag unverändertes Myosin wieder erhalten wird. Beide 
Angaben sind richtig, jede in ganz bestimmten Grenzen und 
Bedingungen. 

Wir haben oben gesehen, dass Myosin Salzsäure bindet 
und zu gleicher Zeit in Lösung übergeht. Diese Angabe muss 
jetzt in der Weise vervollständigt werden, dass eine gegebene 
Menge in Wasser vertheiltes Myosin, zu welcher man tropfen- 
weise unter Umrühren verdünnte Salzsäure zufügt, sich schon 
dann vollständig auflöst, wenn noch nicht die ganze ver- 
bindbare Menge Säure zugesetzt war. Ich habe gefunden, 
dass ungefähr die Hälfte dieser Säure genügt, um die ganze 
Menge Myosin in Lösung zu halten. Eine solche Myosinlösung 
niit zur Sättigung unzureichender Salzsäuremenge kann wochen- 
lang bei gewöhnlicher Temperatur stehen bleiben, ohne dass 
das Myosin seine normalen Eigenschaften verliert. Ja noch 
mehr, diese Lösung kann sogar bis 30—35** G. eine Stunde 
und länger erhitzt werden, ohne Veränderung des Myosins. 

*) Loc. cit. 
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Man stellt sich eine solche Myosinlösung dar, indem man 
die blutfreie, fein zerkleinerte Muskelmasse mit wenig Wasser 
anrührt, in zwei ungefähr gleiche Theile theilt, und zu der 
einen verdünnte Salzsäure unter Umrühren so lange zusetzt, 
bis Tropaeolin 00 eine nicht mehi- mit der Zeit verschwindende 
Reaktion der freien Mineralsäure anzeigt. Jetzt werden beide 
Fleischpartien zusammengemischt, die Masse gut umgerührt, 
stehen gelassen, colirt und filtrirt. 

Hat man in den Händen eine Myosinlösung sogar mit 
einem kleinen Ueberschuss der Salzsäure, so ist für sie die 
Beobachtung Hoppe-Seyler's massgebend. Ist aber der 
Säureüberschuss gross, und besonders ausserdem die Tem- 
peratur etwas erhöht, so geht die ümwanalung in Syntonin 
rasch von Statten. 

Die Myosinlösung mit unzureichender Salzsäure wird 
durch Neutralisation der Säure mit Natronlauge, Soda- oder 
Kalkwasser gefällt. 

Ist die Lösung sehr concentrirt, so fallt Myosin in durch- 
scheinenden, gallertartigen Klumpen, welche innwendig hart- 
näckig eine gewisse Menge der sauren Lösung enthalten, so 
dass ungeachtet der vollständigen Ausfällung diese Klumpen 
Lakmuspapier gut röthen. Um neutrales Myosin zu erhalten, 
muss man darum nicht zu concentrirte saure Lösungen in 
Arbeit nehmen. Andererseits muss man sich auch gegen zu 
verdünnte saure Lösungen in Acht nehmen, denn die grosse 
Wassermenge kann verändernd auf das ausgeschiedene Myosin 
einwirken. Man muss aber nie vergessen, dass wie die Um- 
wandlung in Syntonin, so auch die Veränderung durch Wasser 
stets mit Verlust der Löslichkeit in Kochsalz- oder Salmiak- 
lösungen einhergeht. Man hat also in diesem Lösungsver- 
hältniss ein ganz sicheres Prüfungsmittel um den Myosinzustand 
der neutralen Substanz zu constatiren. 

Alle von mir oben angegebenen charakteristischen Eigen- 
schaften des Myosins aus Salmiaklösung beziehen sich in 
derselben Weise auch auf Myosin aus Salzsäurelösung. 

Diese beiden Lösungsmittel ziehen das Myosin aus der 
Muskelmasse so schnell und bei wiederholter Behandlung mit 
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^Heuerten Mengen so vollständig aus, ohne die übrigen 
Bestandtheile der blutfreien Muskeln zu verändern, dass sie 
ohne Zweifel zu quantitativen Bestimmungen des Myosins in 
den Muskeln Anwendung finden werden. Für diesen Zweck 
muss nur die verändernde Einwirkung des Wassers auf Myosin 
berücksichtigt werden, welche auch auf das noch im Muskel- 
bündel sich befindenden Myosin zu Stande kommen kann. 
Um dieser Veränderung, welche überhaupt nur sehr langsam 
und von sehr grossen Wassermengen hervorgebracht wird, 
vorzubeugen, muss man, nachdem das meiste Blut entfernt 
ist, die grossen Wassermassen durch wiederholtes schwaches 
Auspressen des mit wenig Wasser angerührten feinen Muskel- 
breies zu ersetzen suchen. 

Da die Säurebindung durch Myosin so charakteristisch 
ist und da die von mir angegebenen Erkennungsmittel dieser 
Bindung bei einiger Uebung und Gewohnheit beständig und 
scharf genug sind, so habe ich die gebundenen Säuremengen 
mehrmals quantitativ bestimmt. Eine unbekannte Menge von 
feuchtem, frisch gefälltem, durch Fliesspapierlager von dem 
grössten Theil des Wassers rasch befreitem, neutral reagi- 
rendeni und in Salmiak löslichem Myosin wird in wenig 
Wasser vertheilt und eine Vio normale Ghlorwasserstofifsäure 
aus einer Bürette unter Umrühren so lange in die Mischung 
eingetragen bis die Tropaeolinflecke 00 auf Porcellan einen 
nicht mehr verschwindenden Ueberschuss der Säure anzeigen. 
Die saure Lösung wird verdampft, bei 100 — 105^ C. bis zu 
constanlem Gewicht getrocknet, gewogen, verascht und die 
Asche wieder gewogen. Die auf diese Weise erhaltenen 
Zahlen haben nun Folgendes ergeben. 

(TabeUe I. auf folgender Seite.) 

Die angeführten Zahlen zeigen manches Interessante, 
was weitere Forschung verdient.* Ich habe keinen Grund, die 
grossen Unterschiede der Sättigungscapasität der Myosine 
verschiedener Thiere als einen Bestimnmngsfehler anzusehen 
und glaube vielmehr, dass die angedeuteten Unterschiede 
zwischen verschiedenen Myosinen wirklich existiren können. 
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Tabelle I. 



Nr. 



Substanz und ihre Quelle. 



4. 

tat 4> 
•'S ted 



0« 

ja 

I 
ü 



'S ^ 

S CA 






0) 



Eigenschaften der 
Salze. 



1. 



2 

3. 

4. 

5. 

6. 



7. 



8. 



Myosin aus Ochsenfleisch 
mit Salzsäure darge- 
stellt. 

Dasselbe. 

Dasselbe. 

Dasselbe. 

Dasselbe. 

Myosin aus Ochsenfleisch 
m. Salmiaklösung dar- 
gestellt. 

Myosin aus Kalbfleisch mit 
Salzsäure dargestellt. 

Myosin aus Kaninchen- 
fleisch mit Salzsäure 
dargestellt. 



2,7372 

2,9507 
1,3916 
2,1945 
0,7734 



1,9233 
1,3966 

5,8200 



4,08 


1,37 


3,41 


0,50 


4,00 


0,75 


3,86 


0,60 


3,80 


0,55 


3,56 


— 


4,8V 


1,30 


3,12 


1,14 



Schwach alkalisch. 
Der Wasserauszug 
gibt Ca und keine 
Spur von Mg an. 

Dieselben. 

Dieselben. 

Wie oben. 

Wie oben. 



Wie oben. 



Wie oben. 



Die stark geglühte Myosinasche enthält stets etwas 
Calciumoxyd, welches vom Wasser aufgenommen wird. Ich 
habe dreimal diese Menge Calciumoxyd bestimmt, indem ich 
es mit sehr verdünnter, kalter Essigsäure aus der Asche 
extrahirte und auf gewöhnUche Weise zuletzt als Calciumoxyd 
wog. Es wurde erhalten 0,12; 0,10; 0,14% CaO vom Myosin- 
gewicht. Das genauere Studium der Myosinasche hat aber 
gezeigt, dass stets ein Theil seines Calcium durch die beim 
Verbrennen sich bildende Schwefelsäure gebunden wird. Um 
einen richtigeren üeberblick über die unorganischen Bestand- 
theile des Myosins zu gewinnen, habe ich die letztere in einer 
grösseren Myosinmenge bestimmt, indem ich das abgewogene 
Myosin in einer schwachen Lösung von chemisch reiner Soda 
unter Erwärmen aufquellen liess, wieder trocknete und erst 
dann verbrannte. 

Es wurden 13,9370 gr. salzsaures Myosin bei 100 -lOS^C. 
getrocknet in Arbeit genommen. Aus einer anderen kleineren 
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Portion wurden 0,93 ^/o Asche erhalten. In der Asche der 
grossen Portion wurden Calcium, Phosphorsäure und Mag- 
nesium bestimmt und gefunden: 

Ca - 0,06547 gr. ; PO* — 0,04248 gr. ; Mg — 0,0100 gr. 
Ca — 0,47>; PO*— 0,30%; Mg — 0,07%. 

Um die gegenseitigen Beziehungen dieser Elemente im 
Myosin zu interpretiren, muss man unbedingt folgende Beob- 
achtungen berücksichtigen. 

Es ist schon oben angegeben worden, dass Myosin bei 
seiner Coagulation durch die Hitze Calcium verliert, welches 
in die Flüssigkeit übergeht. Ich konnte in dieser Flüssigkeit 
neben Calcium nie sicher Magnesium nachweisen, welches 
aber in der Asche des Coagulums vorhanden ist. Diese Asche 
ist stets neutral und gibt dem Wasser nichts ab. Dagegen 
ist die Asche des Myosins, sogar des salzsauren Myosins immer 
eine schwach alkalische und gibt im Wasser Calcium ab. 
Man ist dadurch gezwungen, anzunehmen, dass ein Theil 
(wenigstens) des Calcium im Molekül nicht mit der unor- 
ganischen Säure, (resp. Phosphorsäure) verbunden ist, dagegen 
scheint das Magnesium vollständig an diese Säure geknüpft 
zu sein. Berechnet man nach diesem Prinzip die gefundenen 
Zahlen, so findet man, dass zur Sättigung der ganzen Menge 
Phosphorsäure das sämmtliche Magnesium und 0,0100 gr. 
von der vorhandenen Calciummenge erforderlich sind, und 
dass 0,0556 gr. Calcium = 0,39 7o frei für ander- 
weitige Bindungen übrig bleiben. 

Dieses quantitative Resultat stimmt also sehr schön mit 
den oben beschriebenen Erscheinungen der Abspaltung von 
Calcium bei gewissen Umwandlungen des Myosins. 

Bemerkung. Die Summe der drei bestimmten unorganischen 
Mynsinbestandtheile ist etwas kleiner als die von demselben Präparat 
gelieferte Asche ; man muss aber nicht vergessen, dass diese Asche einen 
Zuwachs durch die gebildete und an Calcium gebundene Schwefelsäure 
erlitten hat. 

Die ungemein leichte Abtrennung dieses Calciumtheiles, 
selbst durch viel Wasser, durch eine Temperatur, welche 
kaum 70® erreicht, ja wie es scheint durch Wasserverlust 
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beim langen Liegen des feuchten Myosins auf Fliesspapier 
und vielleicht auch durch Pressen des feuchten Myosins, spricht 
dafür, dass das Calcium oder vielmehr das Gälciumoxyd an 
irgend welche organische Atomgruppen des Moleküls, welche 
die Rolle sehr schwacher Säuren spielen, gebunden ist. 
(Vielleicht sind es gerade diese Gruppen, welche ihr Gälcium- 
oxyd gegen Natriumoxyd beim Behandeln des Myosin mit 
dem letzteren, austauschen und dadurch die Wirkung der 
zugesetzten Natronlauge auf Tropaeolin 000 Nr. 1 etwas 
schwächen? S. oben.) Ueber die mögliche Erkenntniss dieser 
das Gälciumoxyd bindenden Atomgruppen wird weiter unter 
die Reile sein. 

IL Syn tonin. Obwohl dieser Körper genug studirt 
ist, so glaube ich doch in Folgendem einige neue chemische 
Züge in ihm gefunden zu haben, welche zu seiner besseren 
Charakteristik dienen können. 

1) Syntonin bindet bei gewöhnlicher Temperatur Säuren. 
Die kleinste Menge der Säure, welche es in gequollenen Zustand 
überführt, verursacht eine Röthung des Lakmus. Nur Tro- 
paBolin 00 gibt die gebundene und die überschüssige Menge 
Säure an. Zu seiner Lösung genügt ungefähr die Hälfte der 
zur Sättigung nothwendigen Säure (GIH). 

2) Syntonin enthält zwischen 0,5 und 0,7 7o unorganische 
Elemente, welche aus Galcium, Magnesium und Phosphor- 
säure bestehen. Die von Syntonin beim Verbrennen gebildete 
Asche ist stets neutral und gibt dem Wasser nichts ab. 

3) Salmiaklösung zwischen 10—20% löst Syntonin gar 
nicht. Er quillt darin sogar nicht auf und setzt sich bald zu 
Boden. Mischungen von Myosin und Syntonin können durch 
sehr concentrirte Salmiaklösung in der Weise getrennt werden, 
dass Myosin in Lösung geht und Syntonin mit der Zeit bei 
ganz ruhigem Stehen in einem hohen Gefasse langsam zu 
Boden fallt. 

4) Für die Frage, ob Syntonin Alkalien bindet, gilt das- 
selbe was bei Myosin gesagt wurde. 

Syntonin wird sehr leicht aus Myosin gebildet, aber 
dazu müssen ganz bestimmte Bedingungen zugegen sein, welche 
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die Quantität der Säure und die Temperatur betreffen. Ich 
habe schon oben erwähnt, dass Myosin in für seine Sättigung 
unzureichender Salzsäure gelöst wochenlang bei Zimmer- 
temperatur ohne Veränderung stehen bleiben kann. Es ist 
aber nicht der Fall, wenn man eine solche Lösung erwärmt. 
Erwärmt man eine salzsaure Myosinlösung mit der Hälfte der 
zur Sättigung nothwendigen Säure bei 30® eine Stunde lang, 
so zeigt die vorsichtig durch Neutralisation ausgeschiedene 
Substanz alle normalen Myosinmerkmale, hauptsächlich löst 
sie sich vollständig und schnell in 12—20% Salmiaklösung, 
ohne nach mehreren Stunden irgend welche Flöckchen oder 
eine Trübung erscheinen zu lassen. Unterhält man die Erwär- 
mung der salzsauren Myosinlösung eine Stunde bei 40^ C, 
so findet man im Neutralisationspräcipitate eine ganz kleine 
Menge Syntonin, welches in der Salmiaklösung des unver- 
ändert gebliebenen Myosins eine Trübung verursacht und 
sehr langssam in sehr zarten Flocken zu Boden sinkt. Bei 
45' G. wird mehr Syntonin gebildet. Bei 50' C. findet 
man mehr Syntonin als Myosin. Bei 55® G. habe ich nur 
noch sehr wenig Myosin angetroffen. 

Untersucht man die Asche von dem gebildeten Syntoain 
und noch zurückgebliebenen Myosin, so ist die des ersteren 
neutral, die des zweiten schwach alkalisch und gibt an Wasser 
Galciumoxyd ab. 

Man muss also die Temperatur 40—45® G. als eine 
kritische für die Bindungsweise des Galcium im Myosinmolekul 
ansehen, oberhalb welcher diese Verbindung in Gegenwart 
von sogar gebundener Salzsäure nicht stabil wird. 

Diese Umwandlung des Myosins geht viel rascher vor 
sich bei 40—50® G., wenn man einen kleinen Ueberschuss der 
Salzsäure über die Sättigung des Myosins in 'Lösung bringt 
Da Myosin bei seinem Uebergang in Syntonin sicher Calcium 
verliert, so lag es auf der Hand anzunehmen, dass ein Theil 
der Salzsäure damit in Verbindung tritt. Ist dieses wirklich 
der Fall, so müsste man diese Bindung der Säure durch 
Calcium des Myosins mit Tropaeolin verfolgen können. Dies 
gelingt in der That. auf folgende VSTeise. Man nehme ungeßlhr 
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einen halben Liter einer massig concentrirten salzsauren 
Myosinlösung mit so viel Säure, dass Tropaeolin nur eben 
schwach verdunkelt wird und erhitze es 5—^10 Minuten auf 
35— 40^ Prüft man jetzt einen abgekühlten Tropfen der 
Flüssigkeit mit Tropaeolin, so giebt dieses keinen Ueberschuss 
der Säure an, d. h. es wird nicht verdunkelt. Fügt man jetzt 
nochmals Säure. hinzu bis Tropaeolin wieder einen Ueberschuss 
angibt, erwärmt von Neuem und prüft wieder, so ist auch 
dieser Ueberschuss verschluckt und so weiter bis man beim 
vierten — sechsten Male findet, dass der Ueberschuss zuerst 
langsamer und endlich gar nicht mehr verschwindet. Unter- 
sucht man parallel mit Tropaeolinprüfung das Neutralisations- 
präcipitat kleiner Flüssigkeitsproben mit Salmiaklösung, so 
bemerkt man allmählichen Zuwachs der Menge des Syntonin, 
welches zuletzt allein verbanden ist, denn die Flüssigkeit über 
den in einer Salmiaklösung zu Boden gefallenen Syntonin- 
flocken erscheint wasserklar und enthält nur Spuren von 
organischer Substanz. 

Es war von Interesse zu wissen, wie gross dieser Syntonin 
bildende Ueberschuss der Salzsäure sein kann. Für diesen 
Zweck habe ich eine grosse Menge Myosin aus Ochsenfleisch 
mit Salzsäure sorgfaltig gesättigt. Von der filtrirten Flüssigkeit 
wurden 1) 50 Cc. abgemessen, in welchen die Quantität der 
Substanz bei 100—105* bestimmt wurde und 2) 500 Cc, in 
welchen durch wiederholten Zusatz von Vio norm. Salzsäure 
das Myosin vollständig in Syntonin übergeführt wurde. Mit 
einer dritten Portion feuchten Myosins wurde die von ihm 
gebundene Menge Salzsäure bestimmt. Nach den Angaben 
sub 1) wurde die Substanzmenge in 500 Cc. Myosinlösung 
berechnet. Es sind folgende Zahlen erhalten worden: 

a) Myosin bindet 4,0% CIH. 

b) 500 Cc. Lösung enthielten 6,3740 grm, salzsaures 
Myosin mit 0,2550 gr. CIH. 

c) 6,3740 gr. salzsaures Myosin haben beim üebergang 
in Syntonin 0,0380 gr. CIH verbraucht, welche auf Myosin 
bezogen, 0,62% und auf die Salzsäure des salzsauren Myosins 
bezogen 16,8% ausmacht. 
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Wie gesagt, lag es auf der Hand, anzunehmen, dass 
dieser Syntonin bildende Säureüberschuss dem Myosin das 
Calcium raubt, ob es aber nur dieses thut, war ganz unbe- 
stimmt. Die gefundenen Zahlen aber lassen sich sehr gut 
zu einer Aufklärung dieser Frage folgenderweise benutzen. 

Aus der oben beim Myosin angeführten sehr sorgfaltig 
gemachten Aschenanalyse wissen wir, dass Myosin 0,39% 
Calcium lose, an organische Atomgruppen gebunden enthält. 
Die Syntonin bildende Salzsäure macht 0,62% des Myosins 
aus und entspricht 0,60% Chlor. Nun aber fordern 0,39 gr. 
Calcium zu ihrer Sättigung 0,69% Chlor. 

Will man nicht pedantisch mit dergleichen Versuchen 
umgehen, so muss man für bewiesen halten, dass die Syn- 
tonin bildende Säuremenge gerade zum Abspalten 
des lose gebundenen Calcium des Myosin ver- 
braucht wird. 

Die Bestimmungen der Sättigungscapacität des Syntonins 
mit Salzsäure geben folgende Zahlen: 

Tabelle II. 
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Syntonin aus Ochsenfleisch. 
Aus Myosin Nr. 1 der Tabelle. 


1,8585 


3,50 


0,75 


4,087« 








neutral. 




2. 


Syntonin aus Kalbfleisch. 
Aus Myosin Nr. 7 der Tabelle. 


1,6249 


4,36 


0,57 
neutral. 


4,87% 


3. 


Syntonin aus Kaninchenfleisch. 
Aus Myosin Nr. 8 der Tabelle. 


2,7907 


2,80 


0,60 
neutraJ. 


3,12% 



Die Tabelle zeigt eine interessante Thatsache, nämlich, 
dass Syntonin stets eine etwas kleinere Sättigungscapacität 
zeigt, als das Myosin aus welchem es herstammt. 
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Es war in physiologischer Hinsicht wichtig zu wissen, 
ob in den Muskeln Syntonin vorgebildet vorhanden ist, oder 
ob nur Myosin dort vorkommt. Man könnte zur Entscheidung 
dieser Frage zwei Mittel anwenden: erstens die ünlöslichkeit 
des Syntonins in Salmiaklösung; da Syntonin nicht minder 
in für seine Sättigung unzureichender Salzsäuremenge löslich 
ist als Myosin, so musste es sich falls es im Fleische zugegen 
ist, in ungenügender Salzsäuremenge mit dem Myosin auf- 
lösen und durch Neutralisation ausgefallt, sogleich durch 
Sahniaklösung angezeigt werden. Mehrfache Versuche beweisen 
aber, dass, ausser Spuren, welche von Salmiaklösung nicht 
angezeigt werden, im Fleische vorgebildetes Syntonin sich 
nicht vorfindet, denn die Neutral isationspräcipi täte der frac- 
tionirt dargestellten salzsauren Auszüge aus sorg&ltig zerklei- 
nertem und ausgewaschenem Fleische lösen sich leicht und 
vollständig in Salmiakflüssigkeit auf. 

Das zweite Mittel gründete sich auf die kleinere Sätti- 
gungscapacität des Syntonins. Wäre letzteres im salzsauren 
Auszuge des Fleisches vorhanden, so müsste Myosin, das 
mit Salmiak aus dem Fleische extrahirt war, eine grössere 
Sättigungscapacität zeigen als das Myosin des salzsauren Aus- 
zuges. Die Zahlen der Tabelle I liefern aber ein negatives 
Resultat. Beide Mittel führen also zu dem Schluss, dass 
frische, aber abgestorbene Muskeln kein Syntonin vorräthig 
enthalten. Dieser Schluss kann begreiflich nicht ohne Weiteres 
auf den lebendigen Muskel in seinen verschiedenen physio- 
logischen Zuständen bezogen werden. 

ni. Unlöslich gewordenes Myosin und Syn- 
tonin. Wir haben oben gesehen, dass, wenn Myosin sein 
lose gebundenes Calcium an Salzsäure abgibt, es in Syntonin 
verwandelt wird. Das Abspalten dieses Calciums scheint für 
diese Umwandlung massgebend zu sein. Allein es gibt noch 
ein Mittel dieses Calcium abzuspalten, und das Produkt dieses 
Vorganges ist kein Sjmtonin. Das Mittel besteht in der 
bekannten (Weyl, loc. cit.) Einwirkung von viel destillirtem 
Wasser auf Myosin, welches aus Salmiaklösung mit Wasser 
oder aus salzsaurer Lösung durch Neutralisation ausgeschieden 
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war. Um in beiden Fällen das Calcium vollständiger abzu- 
spalten, müssen die Bodensätze nicht auf dem Filter, sondern 
nur durch Decantation mit viel Wasser behandelt werden. 
Prüft man von Zeit zu Zeit kleine Proben mit Salmiaklösung 
und mit 0,1% Salzsäure, so sieht man, dass Myosin allmälig 
und zuerst seine Löslichkeit in Salmiak verliert, aber noch 
ein wenig darin aufquillt und glasartig wird, dann wird auch 
diese Eigenschaft allmälig verloren, noch später verschwindet 
die leichte Löslichkeit in Salzsäure und es hinterbleibt nur 
noch eine glasartige Aufquellung in dieser Säure. Verbrennt 
man jetzt die Substanz, so hinterlässt sie eine neutrale Asche, 
welche wenig Calcium, mehr Magnesium und Phosphorsäure 
enthält. Die Substanz ist unlöslich in Kalkwasser. Sie ist 
kein Syntonin, und diflferirt vom Myosin in mehr Hinsichten 
als Syntonin (siehe weiter unten Tabelle III). Es muss also 
Myosin bei dem Uebergange in den unlöslichen Zustand durch 
Wassereinwirkung mehr Veränderungen erlitten haben, als 
blosse Calciumabspaltung. Eine dieser Veränderungen lässt 
sich sogleich anzeigen. Das unlöslich gewordene Myosin, 
wenn es auch in Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur 
unlöslich ist, bindet doch diese Säure in gequollenem Zustande 
(wie dies auch z. B. Blutfibrin thut). Seine Sättigungscapacität 
ist aber kleiner als die des Syntonins. So z. B. band Myosin 
4,08> CIH, Syntonin aus diesem Myosin band 3,50% GIH 
und das unlöslich gewordene Myosin (0,5722 gr. salzsaure 
Substanz) enthielt nur 2,93% CIH. Basen werden von ihm 
nicht gebunden. Weyl, (loc. cit.) der diesen Körper beob- 
achtet hat, nennt ihn kurzweg coagulirtes Albumin, das ist 
aber unrichtig, wie wir weiter unten sehen werden. 

Es ist lange bekannt, dass feuchtes Syntonin beim 
Liegen unter Wasser oder auf dem Filter mit Wasser ge- 
waschen, alhnälig seine Löslichkeit in Salzsäure und in Kalk- 
wasser verliert. Die Tabelle III (weiter unten) zeigt, dass 
Syntonin dabei Veränderungen im Molekül erlitten hat. Die 
Sättigungscapacität hat sich vermindert, denn 1,1442 gr. salz- 
saurer Substanz enthielten nur 2,52 °/o Cl H, während Syntonin, 
sein Mutterstoflf, 3,50% Salzsäure band. 
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Dieser Körper löst sich allmälig in 0,1 */o Natronlauge 
auf. Wird er sogleich oder nach ein Paar Stunden durch 
Neutralisation gefallt, so zeigt er dieselben Eigenschaften wie 
vorher. Wird aber die alkalische Lösung bei 35—45® eine 
halbe bis eine Stunde gehalten und dann gefallt, so erhält man 
einen Körper mit allen Eigenschaften des normalen Syntonins. 

IV. Genauere Betrachtung der chemischen 
Vorgänge bei den Verwandlungen des Myosins. 
Die erste Aufgabe besteht darin, aufzuklären so weit wie es 
möglich ist, auf welche Art und Weise das Myosinmolekül 
die Salzsäure und Calcium gebunden enthält. 

Was die Säure betrifft, so zerfallt die Frage in die, ob 
sie mit dem unorganischen oder mit dem organischen Theil 
des Moleküls verbunden ist und in die, mit welchen Atom- 
gruppen sie sich in unmittelbarer Verbindung befindet. 

Zu der oben erwähnten Tropäolinerscheinung, welche 
das Verschwinden der zu Myosin zugesetzten freien Säure 
angiebt, können noch einige Beobachtungen, welche die Bindung 
der Salzsäure überhaupt beweisen, hinzugefügt werden. 

Macht man eine salzsaure Myosinlösung mit zur Sätti- 
gung unzureichender Säuremenge, so wird Lakmuspapier nur 
auf der Stelle geröthet, welche eben von der Substanz bedeckt 
ist. Wird nach Tropäolinanweisung ein üeberschuss der Säure 
hinzugesetzt, so wird die ganze nasse Stelle geröthet. 

Wird eine salzsaure Myosinlösung ohne Säureüberachuss 
bis zur Trockne verdampft und bei 100 • G. selbst mehrere 
Tage erhitzt, so hinterbleibt eine durchscheinende schwach 
gelbliche Masse, welche viel Ghlor einschliesst. Enthält aber 
die saure Myosinlösung einen Üeberschuss der Säure, also 
eine Quantität der ungebundenen Säure, so wird die Substanz 
beim Trockenwerden braun bis schwarz. 

Da das Myosin lose gebundenes Galcium enthält, so 
könnte man von vornherein sich vorstellen, das die Salzsäure 
mit Galcium in Verbindung tritt. Obwohl schon manche 
oben erwähnte Beobachtungen dem widersprechen, so will 
ich doch alle übrigen dagegen sprechenden Thatsachen hier 
anführen. 
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Wäre diese Vorstellung richtig, so könnte eine Myosin- 
lösung die nach Tropäolinangabe keine freie Säure enthält, 
weder eine stark saure Reaction auf Lakmus zeigen, noch 
durch Kalkwasser unter Verschwinden der sauren Reaction 
gefallt werden. Eine salzsaure Myosinlösung wird aber bei 
gewöhnlicher Temperatur sogar von Marmorstücken (unter 
öfterem Umrühren) bis zu vollständiger Ausscheidung der 
Substanz und Verschwinden der sauren Reaction zerlegt. 

Endlich aber ist die Galciumraenge im Molekül, wie wir 
dies bei der Syntoninbildung sahen, nur so gross, dass es 
ungefähr 16— 17^0 der vom Myosin gebundenen Salzsäure 
sättigen könnte, und wenn dies der Fall wird, so kann das 
gebildete Chlorcalcium nicht mit dem Molecül in Verbindung 
bleiben. 

Nach alledem unterliegt es keinem Zweifel, dass die vom 
Myosin gebundene Salzsäure sich mit dem organischen Theil 
des Molecüls verbindet, es bleibt nur zu erforschen, durch 
welche Atomgruppen sie unmittelbar festgehalten wird. 

Die oben beschriebene Art und Weise der Syntonin- 
bildung vermittelst des Syntonin bildenden Salzsäureüber- 
schusses zeigt an, dass bei gewöhnlicher Temperatur oder 
sogar bei schwacher Erwärmung die vom Myosin gebundene 
Salzsäure nicht mit dem Calcium des Molecüls zusammen- 
kommen kann. Das Calcium aber ist ja äusserst lose im 
Molecül gebunden zu denken, da schon reines Wasser es 
abspalten kann. Man ist also dadurch gezwungen, anzu- 
nehmen, dass eben die Salzsäure es ist, welche ziemlich kräftig 
durch gewisse Atomgruppen angezogen wird. Dieses kann 
aber nur durch eine Atomgruppe herbeigeführt werden, welche 
selbst genügend starke basische Eigenschaften besitzt. Durch 
diese und noch andere ähnliche Betrachtungen bin ich zu 
der Vermuthung geführt worden, dass die Säure durch amido- 
artige Atomgruppen des Molecüls gebunden wird. War diese 
Vorstellung richtig, so hoffte ich, dass sie sich durch eine 
Doppelverbindung mit Platinchlorid besser beweisen Hesse, 
Es war mir schon aus Erfahrung bekannt, dass die Platin- 
verbindungen der verschiedenen Eiweisskörper sich nur sehr 
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schwer darstellen lassen, indem immer Spuren von Platin 
und Salzsäure ins Waschwässer übergehen. Ich musste daher 
von vornherein auf die Werthe von Platin und Chlor in 
Bezug auf das Myosinmolecül verzichten und nur die Atom- 
verhältnisse beider unorganischen Elemente im Auge halten. 
Um aber in dieser Hinsicht ein beweiskräftigeres Resultat zu 
erlangen, habe ich parallel mit Myosin eine Doppelplatin- 
chloridverbindung unter sonst gleichen Bedingungen auch mit 
einem solchen Eiweissstoflf dargestellt, welcher bei gewöhn- 
licher Temperatur gar keine Salzsäure bmdet. Dazu ist sehr 
Albumin ß^) geeignet, welches frisch bereitet, sich leicht ohne 
jegliche Erwärmung in verdünnter Salzsäure löst. 

Zu den salzsauren Lösungen des Myosins (mit einem 
üeberschuss der Säure) und des Albumins ß setze ich Platin- 
chloridlösung im Ueberschusse zu und wasche den gelben 
Niederschlag durch Decantation zuerst mit Wasser dann aber 
mit verdünntem Weingeist (30 — 50%) so lange, bis die 
Waschflüssigkeiten nur Spuren von Platin und Salzsäure auf- 
nehmen. Die getrockneten und gewogenen Niederschläge 
werden mit chlorfreier Natronlauge aufgequollen und ver- 
brannt. 

Platin und Chlorbestimmungen haben nun Folgendes 
ergeben : 

I. 2,0912 gr.Myosinplatinchloridverbindung bei 100-105° 
getrocknet, gaben: 

0,1979 gr. Ptatin = 9,46% und 
0,1548 gr. Chlor = 7,26%. 
Das Atomverhältniss beider zu einander stellt sich wie 
Pti,o zu Cl4,8 heraus. 

II. 2,1454 gr. Albuminplatinchloridverbindung bei 100 
bis 105^ getrocknet, gaben: 

0,1806 gr. Platin = 8,46% und 
0,0289 gr. Chlor = 1,30%. 
Das Atomverhältniss beider zu einander ist Pti,o zu Clo,88. 



*) Seine Bereitung, siehe Moniteur scientifique universal, öctobre 
1880, und Centralblatt f. d. medicin. Wissenschaften 1880, Nr. 42, 
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Der Unterschied ist eclatant in der That, und wenn man 
berücksichtigt, dass Myosin im Stande ist, wenn auch in 
kleinerem Maasstabe, Platin ohne Chlor (wie dies im Albumin 
geschieht) festzuhalten (vielleicht an der Stelle des durch 
den Ueberschuss der Säure abgerissenen Calcium) und dass 
also ein Theil des fixirten Platins sich auf diese Weise im 
Molecul vorfindet, so wird es mehr als blos wahrscheinlich, 
dass die analysirte Verbindung des salzsauren Myosins mit 
Platinchlorid das ganze Chlor und den grössten Theil des 
Platins im Zustande einer Amidoplatinchloridverbindung 
enthält. 

Es wird also höchst wahrscheinlich, dass Myosin (und 
auch alle seine säurebindenden Abkömmlinge) so zu sagen, 
offene Amidogruppen oder ihre Derivate im Molecül enthält, 
durch welche sie mit Mineralsäuren Verbindungen einzugehen 
vermögen. 

Schwerer und unsicherer geht es mit der Aufklärung 
der Verbindungsart des Calciums im Myosin, doch führe ich 
hier Alles das vor, was ich beobachtet habe. Wäre Calcium 
im Myosin durch Carboxylgruppen festgehalten, so müsste 
Syntonin ausgeprägt saure Eigenschaften zeigen, wie z. B. 
Casein, oder wie die von mir beschriebenen sauren Protalb- 
stoflfe^), welche eben unter Abspaltung (unter anderem) von 
Calcium aus indifferentem Eieralbumin entstehen. Syntonin 
zeigt aber gar keine sauren Eigenschaften. Man muss also 
annehmen, dass das Calcium durch solche Atomgruppen fest- 
gehalten wird, welche nur ganz schwach saure Eigenschaften 
äussern können. Um ihre Natur annähernd zu bestimmen, 
müssen wir möglichst genau und in mannigfaltiger Hinsicht 
diejenigen Eigenschaften des Myosins und seiner Umwand- 
lungsprodukte kennen lernen, welche die Gegenwart von 
bekannten, oder wenn auch unbekannten, aber bestfanmten 
Atomgruppen im Molecül angeben. So z. B. müssen die 
Mi 1 1 o n'sche, die Biuret- und die P e 1 1 en k o f e r'sche Reactioii, 
welche von ganz bestimmten, wenn auch der Constitution 



*) Moniteur loc. cit., u. Journal d. russischen chemischen Gesell- 
schaft 1879, Nr. 3 und 4. 
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lidch unbekannten Atorngtuppen des Eiweissmolecäls abhängen, 
studirt werden. Zu solchen eardinalen Kiweissreacticmen muss 
ich eine neue hinzufügen, welche im Weiteren uns einige 
Dienste leisten wird. 

Nachdem ich die Inositgruppe vom Albumin abgespalten, ^) 
habe ich gefunden, dass in manchen Eiweissstoffen die Gegen- 
wart dieser Ätomgruppe sich durch die für sie so charak- 
teristische Schereif^sche Reaction ohne Weiteres nachweisen 
lässt, wenn atich nicht so scharf, als z. B. in dem von mir 
abgespaltenen krystallinischen Produkte* Nur müssen dabei 
einige Vorskhtsmassregeln ausgeführt werden.*) 

Nun hat sich aus vielen Versuch€fn ergeben, dass Myosin 
eine schwache, aber deutlich erkennbare Inositreaction liefert. 
Syntonin erzeugt sie noch etwas deutlicher. Dagegen mR 
dem calcitimfreien unlöslich gewordenen Myosiil ist diese 
Reaction gar nicht zu erhalten. Man muss sich aber nicht 
zu der Annahme verleiten lassen, dass bei dieser Umwandlung 
des Myosins die Inositgruppe abgespalten wird. Das ist gaite 
und gär unrichtig, denn erwärmt man dieses unlöslich ge- 
wordene ?röduct mit verdünnter Sälsssaure odei* mit 0,1% 
Natronlauge, so zeigt das NeutraKsaüonspräcipitat aus dieseti 
Lösöngen die Inositreaction von Neuem wie Myosin. Mah 
ist' also genöthigt, die Thatsache des Verschwindens der 
Inositreaction beim Ünlöslichwerden Aeä Myosin anders zu 
erkl&refft. Die Inoöitgrüppe bleibt sicherlich im Molecul, sie 



*j Berichte d.- deutsch, ehem. Gesellschaft in Berlin. Jahrg. 1880., 
Heft Nr. 18. 

*) Mail nehme sehr wenig' trockerie Substanz ei^tä Ö^— 3 nfohri- 
gi^osse Kömdien, erhitze sie txnlet Aüflösmiig itiit einigen Tropfefi cori- 
eeBtrirtdr Salpetersäure auf einem Plafindecleel fdst bis »tr Trockne^ 
überijjiesse den Rest mit 6—8 — 10 Tropfen massig concentrirter Chlor- 
calciumlösung, setze hinzu ein Paar Tropfen Ammoniak und verdampfe 
über einem ganz kleinen Feuer zur Trockne. Manchmal bemerkt niaii 
schon jelzt r6sardthe Illeeke». löfi diess ni^ht der Fall} so tteichef rfian den 
RüekslaAd durch Wasserdampf oder dorch Hanehen auf und tifbckne 
jsehF vorsichtig ohne Schaum hervorzubringen nochmals, und wenn nöthig 
wiederhole man das Aufweichen und Trocknen zum dritten Male. Im 
falte diö Substanz die Inositreaction zu geben mhig ist, so kommt sie 
durtfi' diese Wieäefholüti^6n besser zUm Vorschein; 
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wird nur, so zu sagen, unsichtbar, unnachweisbar durch eine 
für sie charakteristische Reaction. Die allerwahrscheinlichste 
Erklärung für dieses Latentwerden der Atomgruppe besteht 
in der Annahme, dass sie im Momente der Myosinumwandlung 
sich mit einer anderen Atomgruppe verbindet und auf diese 
Weise dem Nachweis entgeht. Gleichzeitig mit diesem Latent- 
werden der Inositgruppe unterliegt das Myosin zweien uns 
schon bekannten Veränderungen, nämlich 1) ein kleiner Theil 
seiner säurebindenden Amidogruppen werden auch latent, 
werden gesättigt, denn das unlöslich gewordene Myosin bindet 
bedeutend weniger Säure als Myosin selbst, 2) es verliert 
sein lose gebundenes Calcium. 

Da die alkoholischen Atomgruppen des Inosits sich wie 
bekannt, mit Basen lose verbinden können, so wird es sehr 
wahrscheinlich, dass das Calcium im Myosin eben durch die 
Inositgruppe festgehalten wird, welche sich im Momente der 
Abspaltung des Calciums mit einem äquivalenten Theil der 
Amidogruppen verbindet und auf diese Weise der directen 
Nachweisung entgeht. Diese Hypothese wird dadurch unter- 
stützt, dass das Abspalten des lose gebundenen Calcium bei 
Syntoninbildung nicht vom Verschwinden der Inositgruppe 
begleitet wird, denn dieses Abspalten des Calciums geschieht 
zu einer Zeit wo die Amidogruppen durch die kräftige Salz- 
säure gesättigt sind. Dagegen geht die Bildung des unlös- 
lichen Myosins in Gegenwart von Amidogruppen mit freien 
basischen Affinitäten von statten. 

Wir haben also so weit, so sicher wie dieses auf dem 
uns beschättigendem Felde beim jetzigen Zustande unserer 
Kenntnisse möglich war, uns die Umwandlungen des Myosins 
zu erklären gesucht. Künftigen Forschungen muss es obliegen, 
die gegebenen Hypothesen zu erweitern, besser zu beweisen, 
oder durch richtigere zu ersetzen. 

Vergleicht man, wie oben angedeutet war, noch andere 
cardinale Reactionen der Eiweisskörper mit Myosin und seinen 
Umwandlungsproducten, so findet man, dass manche Ver- 
änderungen sich dabei auch noch in anderen Atomgruppen 
ausser den oben abgehandelten, vollziehen. Da aber die Natur 
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dieser Atomgruppen uns ganz und gar unbekannt bleibt, so 
will ich die beobachteten Veränderungen ohne jede Betrach- 
tung blos angeben. Zur besseren Uebersicht gebe ich sie 
alle in tabellarischer Form. Es versteht sich von selbst, dass 
die vergleichenden Reactionen mit den Körpern unter mög- 
lichst gleichen Bedingungen anzustellen sind. 
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V. Rückbildung des Myosins aus seinen Um- 
wandlungsproducten und Bildung myosinoider 
Körper aus anderen Eiweissstoffen. Die Tabelle III 
zeigt, dass Syntonin in zwei Punkten vom Myosin differirt, 
in der Grösse der Sättigungscapacität und in dem Gehalte an 
lose gebundenem Calcium. Diese zwei intramolecülären Ver- 
änderungen genügen um dem Molecül neue Eigenschaften 
beizulegen oder vielmehr einige charakteristische Eigenschaften 
dem Myosin zu rauben wie z. B. seine leichte Löslichkeit in 
Kochsalz- oder Sahniakflüssigkeiten. Es schien mir, dass der 
Verlust des Calciums mehr zu der Syntoninbildung beiträgt, 
als das Latentwerden eines kleinen Theiles der Amidogruppen 
oder noch andere mögliche, mir bis jetzt unbekannte Ver- 
änderungen im Myosin. Diese Voraussetzung bewog mich, 
eine Rückbildung des Myosins aus Syntonin zu versuchen. 
Die Hauptaufgabe bestand darin, dass man Calciumoxyd in 
das Syntonin einführte. Zuerst habe ich Syntonin in Kalk- 
wasser aufgelöst und nach mehrstündigem Stehen neutra- 
lisirt. Bei verschiedenartigen Variirungen dieser einfachen 
Versuche hat sich ergeben, dass wirklich ein Theil des Syn- 
tonins in Myosin überzugehen scheint, denn das Neutralisations- 
präcipitat löst sich theil weise inl5®/o Salmiaklösung auf, der 
andere Theil aber setzt sich mehr oder weniger schnell in 
zarten Flocken zu Boden. Dazu muss die alkaUsche Syntonin- 
lösung nur mit schwachen Säuren, also z. B. mit sehr ver- 
dünnter Essigsäure nur so lange behandelt werden, bis in 
der Flüssigkeit eine gut ausgebildete Ausscheidung erscheint, 
was immer bei noch ganz schwacher, aber deuthcher alka- 
lischer Reaction geschieht. Fügt man die Säure bis zu neu- 
traler oder bis zu höchst schwach saurer Reaction hinzu, so 
ist der Niederschlag im Salmiak ganz wie Syntonin voU- 
konunen unlöslich. Der Körper scheint also das von ihm 
gebundene Calcium leicht verlieren zu können und ihn sogar 
an wenig Wasser beim Liegen abzugeben. Um diese Wasser- 
wirkung möglichst zu eUminiren, habe ich den Versuch fol- 
g^derweise abgeändert. In die klare Kalkwasserlösung des 
Syntonins trage ich trockenes Salmiakpulvej: fast bis zur 
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Sätti^ng ein, filtrire durch ein Faltenfilter und neutrali^ire 
die alkalische, opalescirende, dicke Lösung mit sehr verdQnnter 
Salz- oder besser Essigsäure bis violettes Lakmuspapier kein^ 
Spur von alkalischer Reaction mehr angibt. Blaues Papiei' 
wird ziemlich stark geröthet, was von Salmiak herrührt. 
Wenn ein ganz kleiner üeberschuss von Essigsäure einge- 
tragen wird, so schadet dies nicht sehr, wohl aber der der 
Salzsäure. Hat man aber genau das Kalkwasser neutralisirt, 
so bleibt die Flüssigkeit dick, klar, schwach opalescirend und 
verhält sich vollständig so wie eine frisch bereitete Myosin- 
salmiaklösung. Tropft man sie in viel destilL Wasser, so 
werden die Tropfen in eine weisse, sich verbreitende Trübung 
verwandelt. Ist die Salmiaklösung in Bezug auf ihren orga« 
nischen Theil concentrirt (man nehme am Besten nur so viel 
Ealk Wasser als zur Lösung des Syntonins gerade nöthig ist, 
bei gewöhnlicher Temperatur) so bildeten sich im Wasser 
nach einiger Zeit zarte Gerinnsel, gerade so wie sie auch 
natives Myösin erzeugt. Diese Gerinnsel lösen sich, wenn 
ganz frisch gebildet, in Salmiak auf, später unvollständiger 
und endlich gar nicht mehr. Trägt man in die concentrirte 
Salmiaklösung Kochsalzstücke ein, so wird der Körper imi 
diese Stücke herum gefallt. Diese Fällung, wenn frisch, löst 
sich beim vorsichtigen Wasserzusatz wieder auf. Erwärmt 
man die Salmiaklösung vorsichtig in einem Probierglas mit 
eingesetztem Thermometer, so beobachtet man, dass bei 38 
bis 42® C. in der Flüssigkeit eine Trübung sich auszubilden 
anfangt, welche bei 42—45® sehr stark wird und bei 50* 
sich in grosse Flocken verwandelt. Je weniger die Lösung 
in Bezug auf Salmiak concentrirt ist und hauptsächlich je 
weniger sie essigsam-en Kalk enthält, desto besser verträgt sie 
die Erwärmung und desto mehr nähert sie sich einer normalen 
Salmiak-Myosinlösung, welche bei 42—45® sich trübt und bei 
50—55® eine Ausfällung gibt. 

Neutralisirt man die noch alkalische Salmiaklösung genau 
bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction auf rothem 
Papier, mit verdünnter Salzsäure und fällt das Product mit 
wenig Wasser, sammelt es auf Fliesspapier, trocknet und 
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verbrennt ohne das bei der Coagulation ausgetretene Wasser 
zu verlieren, so erhält man eine schwach alkalisch reagirende 
Asche, deren wässeriger Auszug Galciumoxyd enthält. Das 
bei der Coagulation austretende Wasser enthält auch Calcium 
und zeigt wenn nicht zu verdünnt, eine ganz schwach alka- 
lische Reaction. 

Man sieht aus der gegebenen Auseinandersetzung, dass 
die Salmiaklösung einen wirklichen Myosinkörper enthält. 
Das ist soweit sicher, wie wir das native Myosin selbst kennen. 
Ich muss noch hinzufügen, dass diese Umwandlung des Syn- 
tonins in Myosin in 20 Minuten (versteht sich in kleiner 
Quantität) ausgeführt werden kann und sehr schön fürVor- 
lesungsdemonstration benutzt werden kann. 

Ich habe oben erwähnt, dass das in Kalkwasser unlös- 
lich gewordene Syntonin nach dem Erwärmen auf 35—45" 
mit 0,1% Natronlauge zurück in gewöhnliches Syntonin über- 
geführt wird. Wenigstens kehren ihm wieder zurück nicht 
nur die Löslichkeit in verdünnter Salzsäure und Kalkwasser, 
sondern auch die normale Intensität der M i 1 1 o n'schen, Biuret- 
und Pettenkof er 'sehen Reaction. Jetzt muss ich noch 
angeben, dass dieses so hergestellte Syntonin sich wie das 
normale Syntonin in Myosin verwandeln lässt. 

Da das unlöslich gewordene Myosin zu normalem Myosin 
sich (ausser Calciumverlust) nach der Tabelle III gerade so 
verhält, wie unlösliches Syntonin zu normalem Syntonin, so 
lag es auf der Hand zu erwarten, dass Erwärmen mit 0,1 
bis 0,2% Natronlauge bei 40r— 45® C. im Stande sein würde, 
auch hier diejenigen Gruppenzustände im Molecül aufzuheben, 
welche das Unlöslichwerden des Myosins bestimmen. Dies 
gehngt auch in der That. Da Calcium fehlt, so zeigt das 
Neutralisationsprodukt der alkalischen Lösung alle Eigen- 
schaften des normalen Syntonins. Dieses letzte Product kann 
sodann ganz wie Syntonin in Myosin umgewandelt werden. 

Anmerkung. Das Unlöslichwerden des Myosins und Syntonins 
mit dem Latent-, Unsichtbarwerden einiger Atomgruppen und das 
Wiedererscheinen der Löslichkeit und dieser Atorugruppen lassen sich 
durch die Annahme einer durch Dehydratationsvorgang verursachte gegen- 
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seitige Bindung der betreffen^len Atomgruppen unJ einer bei dem Ein- 
wirken der warmen Lauge bewerkstelligte Hydratation, welche eine 
Auflösung der gegenseiten Atomgruppenbindungen verursacht, erklären« 
Myosin und Syntonin sind nicht die einzigen Eiweisskörper, welche 
Salzsäure oder überhaupt Säuren bei gewöhnlicher Temperatur binden 
können. Diese Eigenschafc zeigen alle sogenannten «Acidalbumine» d h. 
ProJucte der Einwirkung heisser verdünnter Salzsäure auf verschiedene 
Eiweisskörper. Alle diese^ Producte zeigen die Fähigkeit sich, wenn sie 
frisch gefallt sind, in Kalkwasser klar aufzulösen. Da die Bindung der 
Salzsäure durch sie auf dieselbe Art ge.^chieht wie bei Myosin (die quan- 
titativen Beweise dafür werden von mir bei einer anderen Gelegenheit 
mitgetheilt werden) und da diese Körper eine schwache Inositreaction 
geben, so habe ich erwartet, dass sie sich durch dieselbe Manipulation 
wie oben beschrieben in myosin ähnliche Körper verwandeln lassen würden. 
Das ist auch wirklich der Fall. Das Product dieser myosin bilden den 
Behandlung zeigt alle normalen Myosineigenschaften. Es gibt aber auch 
manche Unterschiede von nativem Myosin, was von vorneherein zu 
erwarten war. Die Unterschiede bestehen in der schwereren Löslichkeit 
der myosin oiden Substanzen in Kochsalzlösungen, in der Unlös- 
lichkeit des durch Kochsalzstacke erzeugten Goagulum in wenig Wasser 
und in frühzeitiger Ausscheidung beim Erwärmen ihrer Salmiaklösungen 
(schon bei 33 — 3h^ Trübung, bei 40® eine flockige Ausfallung). 



Die hier niedergelegten Beobachtungen, welche die 
Natur des Myosins etwas mehr als es bis jetzt gelang, auf- 
geklärt haben, müssen auch bessere Gründe zum Erforschen 
einer bis jetzt noch ziemlich unklaren Erscheinung, der Todten- 
starre, bei welcher Myosin zweifellos sehr betheiligt ist, liefern. 
Ich habe diese Frage experimentell noch nicht berührt, doch 
erlaube ich mir auf Grund oben mitgetheilter Thatsachen 
einige Bemerkungen darüber zu machen. Es ist kaum mög- 
lich, dass Myosin bei der Todtenstarre in seine unlösliche 
Modification übergehe, denn es wäre unmöglich zu begreifen, 
wie diese Modification bei der freiwilligen Auflösung der 
Todtenstarre wieder nicht nur das Calcium, sondern auch 
alle seine normalen Gruppenzustände wieder gewinnt. Viel 
leichter wäre, nur das verlorene Calcium zu gewinnen, wenn 
man voraussetzte, dass bei der Todtenstarre Myosin in Syntonin 
übergeht und dadurch in dem salzhaltigen Muskelserum un- 
löslich wird. Ist diese Vorstellung richtig, so müssten die 
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gut todtenstarr gewordenen Muskeln dem Salmiak gar kein 
oder nur sehr wenig Myosin abgeben, was nicht schwer 
experimentell zu erforschen wäre. Ist aber eine solche Ver- 
muthung unrichtig, so muss man annehmen, dass Myosin 
noch anderer Verwandlungen, welche wir noch nicht kennen, 
fähig ist. 

Genf, im Januar 1881. 



lieber den Einfluss diastatischer Fermente auf StKrIce, Dextrin 

und Maltose. 

Von Dr. Ton Merlng, 

Docenl an der Universität Strassburg. 



(AuB dem physiologiichen Inititnt sa Stnwibnrg). 
(I>er Beduktioa übergeben am 32. Februar 1881). 



Die Lehre, dass bei der Einwirkung von Diastas auf 
Amylum ausser Dextrin nur Maltose entsteht, war in allge- 
meiner Geltung, bis Musculus und Grub er*) vor Kurzem 
angaben, dass aus Stärke in Gegenwart von Malzferment 
neben Dextrin und Maltose auch Traubenzucker entsteht. 

Die Richtigkeit dieser Angabe wird von Vielen, so auch 
von Brown und Heron bezweifelt. Letztere Autoren be- 
haupten,*) dass auch durch eine anhaltende Einwirkung 
von Malzextrakt auf Stärke keine Dextrose gebildet wird, und 
erklären die enlgegengeset^te Ansicht als eine irrige. Allein 
die Versuche Jener sind wenig beweiskräftig, weil eine nur 
geringe Menge von Stärke verarbeitet und der Trauben- 
zucker nicht zu isoliren versucht worden ist. — Ich habe nun, 
da die Angaben von Musculus und Gruber sich mit den 
anderen widersprechen, mehrere einschlägige Versuche an- 
gestellt: 

Versuch I, 

200 gr. gut ausgewaschene Kartoffelstärke wurden ver- 
kleistert, mit 3 gr. Diastas 4 Stunden lang bei 60 — 70 o 
erwärmt, und dann 20 Stunden im Laboratorium bei gewöhn- 
licher Temperatur stehen gelassen. Nun wurde das Reduc- 



') Diese Zeitschrift, Bd. II. 
') Liebig's Annalen, Bd. 199. 
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tionsvermögen bestimmt; es betrug 52^). Hierauf wurde die 
Flüssigkeit auf dem Wasserbade zur Syrupconsistenz. einge- 
dampft und mit Alkohol versetzt. Durch fractionirte Fällung 
der alkoholischen Lösung vermittelst Aether gelang es 3,2 gr. 
Traubenzucker in krystallinischem Zustande abzuscheiden.^) 
Die genaue Untersuchung der Krystalle ergab Folgendes: 

Eine frisch bereitete wässerige Lösung zeigte die Er- 
scheinung der Birotation. Von der über Schwefelsäure ge- 
trockneten Substanz wurden bestimmte Mengen abgewogen, 
in Wasser gelöst, polarisirt und titrirt. Hierbei zeigte sich 
zwischen Polarisation und Reduction eine genaue Ueberein- 
stimmung. Ferner wurde die wässerige Lösung durch Bar- 
foed'sches Reagens schnell reducirt. 



Erwärmt man Stärkekleister mit einer beträchtlichen 
Portion von Diastas stundenlang bei 60—70^, so erhält man 
im Mittel ein Reductions vermögen von etwa 50. Lässt man 
nun Diastas längere Zeit unter Zusatz von 20®/o Alkohol (um 
die Fäulniss zu vermeiden) auf die verzuckerte Lösung ein- 
wirken, so nimmt, wie Musculus und ich gezeigt haben, 
das Reductionsvermögen beträchtlich zu. So erhielten wir 
z. B. aus Stärke mit Diastas in 24 Stunden ein Reductions- 
vermögen von 51, in vierzehn Tagen von 57 und nach siebenzig 
Tagen von 65. 

Es schien mir nun von Interesse festzustellen, ob mit 
der Zunahme des Reductionsvermögens die Menge des ge- 
bildeten Traubenzuckers Hand in Hand ginge. 

Versuch IL 
Zu diesem Behufe wurden 100 gr. Stärke verkleistert, 
mit Diastas acht Stunden lang bei 60 — 70® erwärmt und auf 



*) Das Reductionsvermögen des Traubenzuckers (C« Hi9 0«-fHaO) 
bezeichnen wir mit 100, ein R. V. von 50 bedeutet demnach eine Sub- 
stanz, (Lösung) welche so viel reducirt, als enthielte sie 50°/o Trauben- 
zucker. 

") Das Verfahren, v^relches ich zur Darstellung der Maltose, resp. 
Dextrose einschlug, war stets dasjenige, welches Musculus und ich 
früher benutzt haben und welches darin besteht, dass man den ver- 
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Zusatz von 20% Alkohol dreissig Tage lang stehen gelassen. 
Das Reductionsvermögen betrug jetzt 62 und gelang es mir 
nun 5 gr. Traubenzucker abzuscheiden. Ausserdem wurde 
ein Dextrin erhallen, welches ein spec. Drehungsvermögen 
von 154 und ein Reductionsvermögen von 26 zeigte. Die 
Zunahme des Reductionsvermögens über 50 rührt demnach 
einerseits von einer Mehrbildung von Traubenzucker, anderer- 
seits von einem Dextrin her, welches mehr reducirt als das- 
jenige, welches man bekommt, wenn Stärke vermittelst Diastas 
nur ein Reductionsvermögen von 50 aufweist. 

Die Angabe von Musculus, dass bei der Einwirkung 
von Diastas auf Stärke ausser Maltose auch Traubenzucker 
auftreten kann ist demnach, trotz gegentheiliger Behauptung 
zweifellos richtig. 

Ich suchte nun die Frage zu entscheiden, ob der bei 
der Einwirkung von Diastas aus Stärke entstehende Trauben- 
zucker sofort bei der Zersetzung des Amylums neben Dextrin 
und Maltose auftritt oder ob er ein secundäres Product sei, 
d. h. erst durch Spaltung von Maltose entsteht. 

Zu diesem Zweck stellte ich folgenden Versuch an: 

Versuch III. 

200 gr. Stärke wurden verkleistert und mit Diastas 
bei 60—70® 10 Minuten lang erwärmt, bis das Reductions- 
vermögen 25 betrug. 

Die Flüssigkeit wurde nun eingedampft, mit Alkohol 
aufgenommen und mit Aether fractionirt gefallt. Die ätherisch- 
alkoholische Lösung wurde schliesslich abdestillirt und enthielt 
der Rückstand nach Polarisation und Reduction ungefähr 
2 gr. Maltose, (welche bald krystallisirte), aber keine Glucose. 

Hieraus geht demnach hervor, dass aus Stärke, — wenn 
durch Diastas der Reduction nach der vierte Theil Zucker 
geworden ist — nur Maltose und kein Traubenzucker ge- 
bildet wird. 



zuckerten Stärkekleister zum Syrup eindampft, mit Alkohol aufnimmt, 
mit Aether fractionirt fällt und die einzelnen Niederschläge, sowie zuletzt 
die ätherisch-alkoholische Lösung näher prüft. 
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Es ist somit sehr wahrscheinlich, dass der bei Ver- 
zuckerung des Amylums entstehende Traubenzucker nicht 
direct bei Zersetzung der Stärke, sondern erst durch Um- 
wandlung von Maltose entsteht. 

Es findet sich in der Literatur die Angabe, dass Diastas 
keinen Einfluss auf Maltose ausübe. Diese Angabe ist richtig, 
wenn die Fermentwirkung nicht sehr lange dauert. Dies zeigt 
unter Anderem folgender Versuch. 

Versuch IV. 
Eine Lösung von Maltose, welche + 30 drehte, und von der 
8 Cc. 20 Fehling entfärbten, wurde durch Zusatz von 0,1 gr. 
Diastas und zweistündiges Erwärmen bei 60^ nicht verändert. 

Dass aber eine anhaltende Einwirkung von Diastas 
Maltose verändert, d. h. in Traubenzucker umwandelt, zeigen 
folgende Versuche: 

Versuch V. 

100 Cc. Maltoselösung wurden mit 0,33 gr. Diastas^) 

24 Stunden stehen gelassen. Die Polarisation betrug (nach 

Gorrectur für Diastas) + 7,7 und entfärbten 13 Cc. Lösung 

20 Fehling. 

Dann stellte ich zur GontroUe eine Lösung von reiner 

Maltose dar, dieselbe drehte + 7,7 und entfärbten 16 Cc. dieser 

Lösung 20 Fehling. 

Versuch VL 

100 Cc. einer Maltoselösung, welche + 28 drehte und 
von der 4,4 Cc. 20 Fehling entfärbten, wurden mit 0,33 gr. 
Diastas 48 Stunden lang stehen gelassen. 

Die Drehung betrug nun (nach Gorrectur für Diastas) 
+ 24 und wurden 20 Fehling durch 4 Cc. Lösung entfärbt. 

Diese beiden Versuche beweisen demnach, dass eine 
längere Einwirkung von Diastas Maltose zu verändern im 
Stande ist. 



*) 1 gr. Diastas drehte in 100 Cc. Wasser gelöst -f 2. Sämmt- 
liche |K)larimetriscben Bestimmungen sind mit dem grossen Soleil-Ventzfce- 
ScbeibUr' sehen Apparate und zwar stets in 200 mm. langer Röhre 
gemacht worden. 
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Man könnte nun hiergegen den Einwurf erheben, dass 
die Veränderung der Maltose nicht durch Fermentwirkung, 
sondern durch Fäulniss bedingt sei. Um diesem Einwurf 
zuvorzukommen, habe ich Maltose längere Zeit faulen lassen 
und mich überzeugt, dass hierbei sich nur Maltose und kein 
Traubenzucker nachweisen lässt. 

Versuch VII. 

4 gr. Maltose wurden in 100 Gc. Wasser gelöst und 
drei Wochen im Laboratorium stehen gelassen. 

Die Lösimg reagirte jetzt stark sauer, drehte + 11 und 
wurden 20 Fehling durch 1 1 ,4 Lösung entfärbt. Sowohl nach 
der Reduction als auch nach der Polarisation enthielt die 
Lösung 1,5 gr. Maltose. 

Diesen Versuch habe ich wiederholt mit demselben 
Resultate angestellt. Derselbe beweist, dass sich unter den 
Fäulnissproducten der Maltose kein Traubenzucker nach- 
weisen lässt, gestattet aber desshalb noch keineswegs den 
Schluss, dass sich bei der Fäulniss von Maltose überhaupt 
kein Traubenzucker bildet. Es erscheint mir vielmehr wahr- 
scheinlich, dass Maltose bei der Fäulniss sich zuerst in Trauben- 
zucker spaltet, dass aber die jeweil gebildete Menge desselben 
sofort weiter versetzt wird und deshalb Traubenzucker nicht 
nachgewiesen werden kann. 

Ich suchte nun zu ermitteln, ob bei der Gälu'ung der 
Maltose Traubenzucker sich auffinden lässt. Zu diesem Zwecke 
stellte ich folgenden Versuch an. 

Versuch VIU. 

100 Cc. einer Maltoselösung, welche -f 51 drehte, wurde 
mit Hefe versetzt und nach 24 Stunden Reduction und Polari- 
sation bestimmt. 

Drehung = + 24,6 = ä,3 gr. Maltose; 20 Fehling = 
5,2 Lösung = 3,2 gr. Maltose. 

Mithin enthält die Lösung nur Maltose und keinen 
Traubenzucker. Obgleich sich bei der Vergährungvon Maltose 
ähnlich wie bei der Fäulniss keine Dextrose nachweisen lässt, 
halte ich es doch für möglich, dass Maltose durch Hefe zuerst 
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in Traubenzucker gespalten und dieser dann sofort in Kohlen- 
säure und Alkohol verwandelt wird und so die Glucose dem 
Nachweise entgeht. 

Ueber den Einfluss von Hefewasser und 
Emulsin auf Maltose. 

Mehrere Versuche, in denen ich Hefewasser, sowie 
Emulsin auf Maltose einwirken liess, zeigten dass beide Fermente 
ohne Einfluss auf diese Zuckerart sind. 

Versuch IX. 

Eine Lösung von Maltose, welche -f 24 drehte, wurde mit 
dem gleichen Volumen Hefewasser versetzt. Nach 20 ;::^tunden 
war die Ablenkung im Polarimeter unverändert. Diese 
geringe Abweichung in der Polarisation liegt innerhalb der 
gewöhnlichen Fehlerquellen der Methode. — Dass das ange- 
wandte Hefewasser wirksames Ferment enthielt, geht daraus 
hervor, dass eine Rohrzuckerlösung, welchen- 12 drehte, nach 
Zusatz von gleichem Volumen Hefewasser nach 10 Stunden 
— • 2 drehte. 

Versuch X. 

Eine Lösung von Maltose welche + 40 drehte, wurde 
auf Zusatz von 0,3 gr. frisch gefälltem Emulsin in 24 Stunden 
nicht verändert. 

Ueber die Wirkung von Speichel auf Maltose. 
Musculus und ich haben vor zwei Jahren den Nach- 
weis geliefert, dass aus Amylum durch Speichel neben Dextrin 
und Maltose geringe Mengen von Traubc;nzucker gebildet 
werden und hat diese Angabe kürzlich durch Külz^) ihre 
Bestätigung erfahren. Es schien mir nun nicht uninteressant 
den Einfluss des Speichels auf Maltose zu prüfen. 

Versuch XL 
20 Cc. einer Maltoselösung, welche 4- 40 drehte, wurde 
mit 20 Cc. filtrirten Mundspeichel zwei Stunden lang bei 
30— 40' erwärmt, ohne dass sich ein Unterschied bezüglich 



') Külz, Pflüger's Archiv Bd. XXIV, S. 84, 1881. 
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der Polarisation und Reduction ergab. Dies beweist, dass 
Speichel in kurzer Zeit Maltose nicht zu verändern vermag. 

Versuch XII. 

20 Gc. Maltoselösung, welche + 36 drehte, wurde mit 
40 Cc. fillrirtem Mundspeichel 20 Stunden lang im Labora- 
torium stehen gelassen, die Polarisation betrug nun + 10,3 
= + 31,9 Theilstriche. Mithin ist die Drehung von 36 auf 
31,9 Theilstriche heruntergegangen. Ehe ich den Mundspeichel 
zusetzte, habe ich mich überzeugt, dass derselbe optisch 
inactiv war. 

Versuch Xm. 

Eine Maltoselösung, welche -f 26 drehte, zeigte nach 
8 stündigem Digeriren mit Speichel bei 30 — 40® eine Ablen- 
kung von -f 22,5 und wurden jetzt 20 Fehling durch 4,5 
Lösung anstatt durch 4,8 Lösung entfärbt. Bei Umwandlung 
der Maltose in Traubenzucker nimmt die Drehung (er. ^/a ab), 
die Reduction dagegen nur Va zu, wodurch sich die Differenz 
in der Abnahme der Drehung und Zunahme der Reduction 

erklärt. 

Versuch XIV. 

20 Cc. einer Lösung von Maltose, die + 31 drehte und 
von welcher 4 Cc. 20 Fehling entfärbten, wird mit 20 Cc. 
Speichel und 0,2 gr. isolirtem Speichelferment 12 Stunden 
lang bei 30—40^ erwärmt. Die Lösung wird, da sie trübe 
ist und sich deshalb nicht polarisiren lässt, durch Thierkohle 
entfärbt. Die Lösung dreht nun + 10,3 und werden 20 
Fehling durch 8,2 Lösung reducirt. Nach der Polarisation 
hatten wir demnach 1,4% Maltose und nach der Reduction 
2% Maltose mithin handelt es sich mn ein Gemenge von 
Maltose und Traubenzucker. 

Diese drei Versuche zeigen demnach, dass eine an- 
haltende Einwirkung von Speichel Maltose zu verändern 
im Stande ist. 

Ueber die Wirkung von Pancreasferment auf 

Maltose. 

Musculus und ich erhielten aus Stärke durch Pancreas- 



192 

saft neben Dextrin und Maltose Traubenzucker. Letztere 
Zuckerart tritt hierbei in grösserer Menge auf, als dies bei 
der Einwirkung von Diastas oder Speichel auf Stärkemehl 
der Fall ist. Es liess sich daher vermuthen, dass Pancreas- 
ferinent eine energischere Wirkung auf Maltose entfalte,, als 
dies Ptyalin und Malzferment vermögen. Folgender Versuch 
bestätigt diese Vermuthung. 

Versuch XV. 

12' gr. Maltose wurden in 200 Ce. Wasser gelöst und mit 
einem wässerigen (Hunde) Pancreasinfus 10 Stunden lang bei 
30 — 40^ digerirt und liesse» sich jetzt nach der oben ei wähnten 
Methode 1,8 gr. Traubenzucker isoliren. 

Dieser Versuch beweist, dass Pancreasferment Maltose in 
Traubenzuckec umzuwandeln vermag, und steht im Einklang mit 
eiaem Versuche von. B r o w n und H e r o Uy welcher zeigte, dass 
durch Panereas das Drehungsvermögen einer Maltoselösung 
beträchtlich ab und das Reductionsvermögen merklich zuBinimt. 

[Teber den Einfluss diastatischer Fermente 

auf Dextrin. 

Es ist eine bekannte, durch Musculus zuerst fest- 
gestellte Thatsache, dass bei der Einwirkung von Diastas auf 
Amylum zwei verschiedene Dextrine entstehen können, von 
denen das eine durch Malzferment verändert wird, das andere 
dagegen nicht. Lässt man z. B. Diastas auf Amylum so 
lange wirken, bis das Reductionsvermögen so gross ist, als 
wenn der vierte Theil der angewandten Stärke Zucker ge- 
worden sei, so erhält man nach Vergährung mit Hefe ein 
Dextrin, dessen Drehungs vermögen annähernd 210^ beträgt 
und dessen Reductionsvermögen 12 — 13 beträgt und welches 
wir mit Dextrin « bezeichnen wollen. Lässt man nun auf 
dieses Dextrin Diastas oder Speichel einwirken, so nimmt sehr 
Bald das Drehungsvermögen ab und das Reductionsvermögen 
zu, Auf Zusatz von Hefe beobachtet man nun deutliche 
Gährung: Es kann demnach keinem Zweifel imterliegen, dass 
sich aus Dextrin « durch diastälisches Ferment Zucker gebildet 
hat^ eine andere Frage dagegefß ist es, ob der entstandene 
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Zucker Maltose oder Dextrose ist. Um diese Frage zu ent- 
scheiden, stellte ich folgenden Versuch an: 

Versuch XVI. 

30 gr. Dextrin « wurde drei Stunden lang bei 60® er- 
wärmt. Das Drehungsvermögen hatte jetzt wesentlich (fast 
257o) abgenommen, das Reductionsvermögen sich dagegen 
verdreifacht. Ich konnte nun 4 gr. reine Maltose isoliren, 
sowie Spuren von Traubenzucker nachweisen. 

Versuch XVII. 

600 Cc. 4% ige Dextrin «-Lösung wurden mit 300 Cc. 
Speichel 4—5 Stunden lang bei 30 — 40® digerirt. 

Die Lösung drehte ursprünglich -)- 42 und wurden 20 
Fehling durch 23 Cc. Flüssigkeit reducirt. Nach Einwirkung 
des Speichels wurde die Lösung bis auf 600 Cc. eingedampft 
und filtrirt. Die Lösung drehte jetzt + 32 und wurden 20 
Fehling durch 6 Cc. Lösung entfärbt. Es gelang mir aus dieser 
Lösung beinahe 4 gr. Maltose neben Spuren von Traubenzucker 
abzuscheiden. 

Nachdem diese Versuche den Nachweis geliefert hatten, 
dass sich aus Dextrin « in Gegenwart von Diastas oder 
Speichel Maltose bildet, suchte ich festzustellen, ob auch 
Maltose aus Dextrin entsteht, wenn die Verzuckerung des 
Amylums bedeutend mehr wie ein Viertel, etwa die Hälfte 
betritt. 

Versuch XVIII. 

250 gr. Stärke wurden mit Diastas drei Stunden lang 
bei ungefähr 60** erwärmt. Die Lösung zeigte nun ein Reduc- 
tionsvermögen, welches einer Traubenzuckerbildung von 48 
entsprach. Die Flüssigkeit wurde aufgekocht, um die Diastas 
zu zerstören und mit Hefe versetzt. Nach Beendigung der 
Gährung wurde die zur schwachen Syrupconsistenz einge- 
dampfte Flüssigkeit mit 60*^ Alkohol aufgenommen, filtrirt imd 
mit absolutem Alkohol versetzt. Das Dextrin, welches hierbei 
niederfiel, und welches wir mit Dextrin ß bezeichnen wollen, 
hatte ein Drehungs vermögen von a = + 1950 und besass ein 
Reductionsvermögen von 13. 

ZeitBchrift f. physiologische Chemie V. 13 
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Das Dextrin, welches Musculus erhielt, als er auf 
Stärke Diastas einwirken Hess, bis das Reductionsvermögen 
45 betrug, hatte ein Rotationsvermögen von a = + 199^und 
ein Reductionsvermögen von 12 und stimmt demnach mit 
dem unserigen im Wesentlichen überein. Ich bemerke hier, 
dass wir unter Dextrin keine reine Substanz verstehen, da 
Dextrin nicht krystallisirt und wir aus einem Gemenge von 
verschiedenen Dextrinen, die einzelnen Dextrine bis jetzt 
nicht von einander trennen können, da es noch keine brauch- 
bare Methode gibt. 

Versuch XIX. 

20 gr. Dextrin ß wurde in 500 Cc. Wasser gelöst. Die 
4% ige Lösung drehte + 44 und wurden 20 Fehling durch 
22 Cc. Lösung entfärbt. Nun wurde die Flüssigkeit mit 250 Cc. 
filtrirtem Mundspeichel 10 Stunden lang bei 30 — 40® digerirt. 
Sie drehte jetzt (auf 4^0 berechnet) -f 37 und wurden 20 
Fehling durch 7 Cc. Lösung reducirt. Die Flüssigkeit wurde 
nun eingeengt und mit 90% Alkohol aufgenommen. Die 
alkoholische Lösung wurde mit Aether fractionirt gefallt. 

Niederschlag Nr. I 
wird später beschrieben. 

Niederschlag Nr. II 

drehte in Wasser gelöst + 7,5 und wurden 20 Fehling durch 
28 Cc. entfärbt. Nach der Rotation wären demnach in der 
Lösung 1 gr. und nach der Reduction 0,6 gr. Maltose gewesen. 
Wir haben es demnach mit einem Gemenge von Maltose und 
Dextrin zu thun; letzteres bUeb denn auch bei Vergährung 
mit Hefe übrig. 

Niederschlag Nr. III 

drehte, in 120 Cc. Wasser gelöst, + 14,2 und wurden 20 
Fehling durch 9,5 Cc. dieser Lösung entfärbt. Die Lösung 
zum Syrup eingedampft erstarrte in zwei Tagen krystallinisch. 
Eine eingehende Untersuchung ergab, dass die Krystalle aus 
reiner Maltose bestanden. 
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Die ätherisch - alkoholische Lösung wurde eingedampft 
und in 100 Cc. Wasser gelöst. Die Lösung drehte + 5,6 
und wurden 20 Fehling durch 15,5 Lösung reducirt. Nach 
der Polarisation enthielt die Lösung 0,76 gr. Maltose und 
nach der Reduction 1,2 gr. Maltose. Wir dürfen daher wohl 
annehmen, dass die Lösung ausser Maltose geringe Mengen 
von Traubenzucker enthalten hat. 

Niederschlag Nr. I wurde in Wasser gelöst und mit 
Hefe vergohren. Nach der Vergährung wurde die Flüssigkeit 
eingedampft mit 70% Alkohol versetzt und das alkoholische 
Filtrat mit absoluten! Alkohol gefallt. Der Niederschlag, welcher 
bei 100® getrocknet 3,2 gr. wog, wurde in 100 Cc. Wasser 
gelöst. Die Drehung betrug + 32 und wurden 10 Fehling durch 
11,8 Cc. Lösung entfärbt. Das vorliegende Dextrin besitzt 
demnach ein Drehungsvermögen von « = f 190 und ein 
Reductionsvermögen von 16. 

40 Cc. dieser Dextrinlösung wurden mit 40 Cc. filtrirtem 
Mundspeichel und 1 gr. Ptyalin acht Stunden lang bei 30 
bis40®digerirt, ohne dass das Drehungsvermögen sich änderte. 
Ein mehrstündiges Erwärmen dieser Dextrinlösung mit Diastas 
ergab ebenfalls ein negatives Resultat. 

Dieser Versuch beweist, dass auch dasjenige Dextrin, 
welches sich bei vorgeschrittener Verzuckerung des Amylums 
(48 7o) findet, mit Speichel Maltose liefert, sowie dass es ein 
Dextrin gibt, welches in mehreren Stunden weder durch 
Speichel noch durch Malzferment angegriffen wird. 

Ich suchte nun festzustellen, ob es ein Dextrin gebe, 
welches von Diastas nicht, dagegen von Speichel in mehreren 
Stunden noch verändert wird. Zu diesem Zwecke machte ich 
folgenden Versuch. 

Versuch XX. 

Auf Amylumkleister wurde so lange Diastas einwirken 
gelassen, bis das Reductionsvermögen 53 betrug. Das Dextrin 
welches hierbei nach Vergährung übrig blieb, hatte ein 
Drehungsvermögen von « + 170® und reducirte ein Viertel 
so stark wie Glucose. 30 Cc. 5%iger Lösung wurden durch 



196 

3 stündiges Erhitzen bei 60^ nach Zusatz von 0,1 gr. Diastas 
nicht verändert. Anders verhielt sich dagegen dieses Dextrin 
dem Einflüsse von Speichel gegenüber. 

10 Cc. einer Lösung, welche + 25 drehte und von der 
4,4 Co. 10 Fehling entfärbten, zeigten nach Zusatz von 40 Cc. 
Speichel und nach Verlauf von drei Stunden eine Rotation 
von + 21 und wurden 10 Fehling durch 2.2 Lösung (= 6,6 
Mischung) reducirt. 

In diesem Versuche, in welchem die Saccharification 
des Amylums durch Diastas sehr weit vorgeschritten war, 
fand sich demnach ein Dextrin, welches durch Diastas nicht, 
wohl aber durch Speichel angegriffen wurde. 

Bei längerer Einwirkung von einem Hundepancreas. auf 
Amylum erhielt ich ein Dextrin, welches « + 145 drehte 
und ein Reductionsvermögen von 29 zeigte. Dieses Dextrin 
wurde weder durch mehrstündiges Digeriren (bei 40®) mit 
Speichel, noch durch wässeriges Pancreasinfus verändert. 

Aus dem käuflichen Traubenzucker (Stärkezucker des 
Handels) habe ich ein Dextrin dargestellt, welches « f 110 
drehte und ein Reductionsvermögen von 37 zeigte. Dieses 
Dextrin wurde durch diastatische Fermente nicht verändert 
und liess sich erst durch stundenlanges Kochen (im 
Kochsalzbad bei 108®) mit 2®/© Schwefelsäure in Glucose um- 
wandeln. 

Resum6. 

1) Aus Stärke bildet sich unter dem Einflüsse von Speichel 
oder Diastas anfangs ausser Dextrin nur Maltose. 

2^ Bei längerer Einwirkung dieser Fermente auf Amylum 
tritt als secundäres Product, d. h. durch Spaltung von 
Maltose Traubenzucker auf. 

3) Maltose wird in kurzer Zeil (er. 2 Stunden) weder durch 
nennenswerthe Mengen von Diastas noch Speichel nach- 
weisbar verändert, 

4) Sowohl Speichel wie Malzferment verwandeln bei langer 
Einwirkung Maltose in Traubenzucker. 

5) Weder bei der Fäulniss noch bei der Gährung von 
Maltose lässt sich Glucose nachweisen. 
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6) Bei der Einwirkung von Diastas oder Speichel auf Amylura 
entstehen zwei verschiedene Dextrine, von denen das 
eine durch genannte Fermente angegriffen wird, das 
andere dagegen nicht. 

7) Lädst man Speichel- oder Malzferment auf Dextrin, (welches 
durch Fermente verändert wird) einwirken, so entsteht 
Maltose und als secundäres Product aus Maltose Trauben- 
zucker. 



Untersuchungen Über die Kupferverbindungen des Albumins. 

Von Erleh Hamaek, 

Professor an der Universität Halle a/S. 



(Der Redaktion zugegangen am 1. März 1881). 



Bereits seit geraumer Zeit haben die Verbindungen der 
Eiweisskörper mit schweren Metallen ein besonderes Interesse 
auf sich gelenkt und zahlreiche Untersuchungen veranlasst: 
man hoffte durch die Bestimmung des Metallgehaltes in diesen 
Verbindungen Aufschluss über das Moleculargewicht des 
Eiweisskörpers zu erhalten. Auf diesem Wege ist z. B. auch 
Lieberkühn ^) zur Aufstellung seiner bekannten Formel für 
das Albumin gelangt. Die von verschiedenen Forschern aus- 
geführten Bestimmungen ergaben jedoch so verschiedene Zahlen, 
dass sich allmählich die Ueberzeugung befestigte, es sei ein 
bestimmtes typisches Gewichtsverhältniss zwischen Eiweiss 
und Metall wahrscheinlich gar nicht vorhanden und daher 
auf diesem Wege die Frage nicht zu lösen. 

Durchmustert man aber die ganze Reihe der bezüglichen 
Untersuchungen, so kommt man zu der Ueberzeugung, dass 
die Sache doch nicht so aussichtslos und bei der nicht geringen 
Wichtigkeit des Zieles wohl werth sei einer weiteren genaueren 
Prüfung unterworfen zu werden. 

Zu dem Zweck habe ich mich zunächst nur auf einen 
Eiweisskörper, das Eieralbumin, und auf ein Metall, das 
Kupfer, beschränkt: im Folgenden gebe ich zunächst eine 
kurze Uebersicht über die bei den bisherigen Untersuchungen 
des Kupferalbuminats gewonnenen Resultate. 

Die von verschiedenen Autoren ausgeführten Bestimmungen des 
GuO-Gehaltes im Kupferalbumiuate hahen Zahlen geliefert, welche zum 
Theil mit einander übereinstimmen, zum Theil aber doch so sehr dif- 



*) Li eberkühn, Poggend. Ann. Bd. 86, S. 121, 1852. 
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feriren, dass es darnach mehr den Anschein gewinnen könnte, als ob 

das Mengen verhältniss innerhalb gewisser Grenzen ein schwankendes sei. 

Es fanden nämlich in der Verbindung von Kupfer mit Eieralbumin : 

J. Rose*) . . . . 1,50— l,69«/o CuO. 

Mulden") .... 4,44«/o CuO. 

Mitscherlich«). . 2,8— 3,3% CuO. 

Li eberkühn*) . . 4,6 V/o CuO. 

Bielitzki») . . . 4,72-5,19% CuO. 

Lassaigne*) . . . 4,95o/o CuO. 
Bei allen diesen Untersuchungen geschah die Herstellung des 
Präparates durch Ausföllen einer Eiweiss- mit einer KupfersalzlOsung, 
w^orauf dann der Niederschlag ausgewaschen, getrocknet und die Bestim- 
mung des Kupferoxyds durch Verbrennen des Präparats ausgeführt 
vmrde. Der grösste Theil der obigen Zahlen ist übrigens, wie ich unten 
näher zeigen werde, um ein Beträchtliches zu hoch, weil die so herge- 
stellten Präparate ausser dem Kupfer noch Eiweissasche enthalten, was 
meist nicht berücksichtigt wurde. 

In höherem Grade ist durch die bisherigen Untersuchungen die 
Kenntniss der sonstigen chemischen und physikalischen Eigenschaften 
des Eupferalbuminats gefördert worden, obschon auch in dieser Hinsicht 
sich so manche Widersprüche finden. F. Rose gibt an, dass das 
frischgefällte Albuminat sich im Ueberschuss des Eiweisses, aber 
nicht in dem des Kupfersalzes auflöst, sehr leicht dagegen in Säuren 
und Alkalien, und zwar in Kalilauge oder Sodalösung mit violetter^ in 
Ammoniak mit tiefblauer Farbe. 

Nach Mitscherlich ist das Albuminat im Eiweiss- oder Kupfer- 
salzüberschuss für sich nicht löslich, nur beim Entstehen einer kleinen 
Menge Albuminat in viel Salz oder Eiweiss löst es sich wieder auf: in 
Blutlaugensalz löst es sich braunroth. ebenso vollständig in Jodkalium, 
weniger in phosphorsaurem Natrium. Aus der Lösung in Säuren wird 
es durch Ammoniak, Kali, Jodkalium, phosphorsaures Natrium, Ferro- 
cyankalium und in concentrirterer Lösung auch durch Schwefelwasserstoff 
gefällt. Mitscherlich hielt das Albuminat für eine Verbindung des 
Kupfersalzes mit Eiweiss, analog den Eiweiss Verbindungen mit Salzen 
der Alkalien und alkalischen Erden, eine Anschauung, die von Las- 
sa i g n e zwar getheilt, dagegen bereits von M u 1 d e r, später von Lie- 
berkühn und von Bielitzki bekämpft und sicher widerlegt wurde. 

*) Hos e, Poggend. Annalen Bd. 28, S. 132, 1833. 
•) Mulder, Physiolog. Chemie. Braunschweig 1851. 
•) Mitscherlich, MüUer's Archiv 1837, S. 91. 
*) Lieberkühn, a. a. 0. 

*) Bielicki, quaedam de metallorum albunünatibus etc. Dissert. 
Dorpat 1853. 

*) Lassaigne, Journal de Ghimie m^dicale, 2e s^r. T. VI. 



Christison*), der das Albuminat als eine Verbindung von 
Kupf^roxyd und Eiweiss bezeichnet, gibt an, dass Essigsäure es entweder 
KVse, oder ihm das Oxyd entziehe und das Eiweiss in geronnener Form 
zurücklasse. Letzteres sei besonders der Fall bei dem aus Kupferoxyd 
und Gaseln bestehenden Allmminate. 

Neebe') gibt an, dass die Albumin Verbindung sich im üeber- 
schuss des Kupfersalzes (Gupr. acetic.) auflöse, die Gaselnverbiudmig 
aber nicht. 

Pereina*) bezeichnet das Kupferoxydalbuminat als schwer zer- 
satzlich: bei längerem Kochen mit Wasser bilde sich jedoch ein in 
Alkohol löslicher kupferhaltiger Extractivätoff. Nach Danger und 
Flandin^) werden von diesem Körper nur äusserst geringe Mengen 
gebildet« 

Die Untersuchungen von Ritthausen*) endlich interessiren uns 
zwar direct weniger, weil sie sich auf die Kupfer Verbindung anderer 
EiweisskÖrper (Gluten-Gase!n, Legumin etc.) bezieben, sind aber bemer- 
kenswerth, weil dabei neben der GuO-Bestiuimung sorgfältige Aschen- 
controlen ausgeführt wurden. Die von ihm für GuO gewonnenen Zahlen 
schwanken zwischen 11,5 und 17^/o, sind also beträchlich höher als die 
oben angeführten. Einzelne seiner Präparats wurden zweimal gefallt, 
indem der Niederschlag in Kali gelöst und mit Schwefelsäure wieder 
abgeschieden wurde. 

Indem ich nun zur Mittheilung meiner eigenen Unter- 
suchungen übergehe, will ich zuvörderst über die Darstel- 
lung des Präparates Einiges bemerken. 

Die Eiweisslösung wurde in folgender Weise her- 
gestellt: gut zerschnittenes Hühnereiweiss wurde etwa mit 
der gleichen Menge Wasser und soviel überschüssiger ver- 
dünnter Essigsäure versetzt, als noch die Ausscheidung eines 
Niederschlags bemerkbar war. Sodann wurde durch ein Slern- 
filter filtrirt, mit kohlensaurem Natron genau neutralisirt, 
nochmals filtrirt, und so eine völlig klare, neutrale Albumin- 
lösung gewonnen. In einigen Fällen, wo dies nöthig erschien, 

*) Christi son, über die Gifte. Aus dem Englischen. Weimar 
1831," S. 480. 

') N e e b e, Wirkung des essigsauren Kupfers u. s. w. Dissertation 
Marburg, 1857. 

") Pereina, Handb. d* Heilmittellehre bearb. von Buchheim. 
Leipzig 1846. S. 745 

^) Da n g e r und F la n d i n Gompt»s rendus 17 n^ 4 

*) Ritthausen, die EiweisskÖrper der Getreidearten etc. Bonn 
1872. — Journal t prakt, Chemie XU, S. 3ol. 
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wurde der Eiweissgehalt in der Lösung nach der brannten 
Methode durch Ausfallen mit Alkohol bestinunt. 

Zur Herstellung des Albuminats wurde die Lösung eines 
einfachen Eupfersalzes hinzugefügt, solange noch ein Nieder- 
schlag entstand: es ist zweckmässig, dabei das Gemisch mit 
etwas kohlensaurem Natron zu neutralisiren, um jeden Säure- 
äberschuss zu vermeiden. Das Auswaschen des Niederschlags 
auf dem Filter geht verhältnissmässig leicht von Statten und 
ist meist beendet, wenn sich im Filtrat kein Kupfer mehr 
durch Blutlaugensalz nachweisen lässt. Wäscht man dann 
weiter aus, so lässt sich auch die Säure des angewendeten 
Kupfersalzes nicht mehr im Filtrat nachweisen, woraus ge- 
schlossen werden darf, dass die Säure des Kupfersalzes auch 
anfänglich nicht in die Verbindung eingeht, dass die letztere 
von vornherein nur aus Kupfer und Eiweiss besteht. Durch 
wochenlanges Behandeln mit Wasser scheint das Albuminat 
allmählich dissociirt zu werden, was übrigens nichts Auf- 
fallendes ist: jedenfalls lässt es sich leicht vollständig aus- 
waschen, ohne eine Zersetzung zu erleiden« 

Im frischen Zustand bildet das Präparat einen hell- 
blau-grünen voluminösen Körper, der für sich im Eiweiss- 
oder Kupfersalzüberschuss nur sehr schwer löslich ist. Im 
Moment des Entstehens einer kleinen Menge des Albuminats 
in viel Salz oder Eiweiss löst es sich jedoch mit Leichtigkeit 
auf. In Neutralsalzen ist das Albuminat unlöslich ; verdünnte 
Säuren lösen es sehr leicht mit hellgrüner Farbe, Gxe oder 
kohlensaure Alkalien mit dunkelvioletter, Ammoniak mit dunkel- 
blauer Farbe. Aus der sauren Lösung lässt es sich durch 
Alkali, aus der alkalischen durch vorsichtigen Säurezusatz 
wieder abscheiden; vermischt man aber die saure Lösung 
mit überschüssigem concentrirten Alkali, so findet eine 
Zersetzung statt, es scheiden sich farblose grosse Flocken ab, 
und aus der darüber stehenden blaugrünen Flüssigkeit lässt 
sich dann durch Säuren nichts mehr ausfallen. 

Im getrockneten Zustande stellt das Albuminat eine 
dunkelgrüne durchscheinende leimartig spröde und harte 
compacte pulverisirbare Masse dar. Die grosse Härte und 
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compacte Beschaffenheit des getrockneten Albuminats erklärt 
es, warum es sich in diesem Zustande in Säuren u. s. w. 
nur äusserst langsam auflöst. 

Beim Erhitzen bläht es sich stark auf, verbrennt mit 
russender Flamme und hinterlässt das Kupferoxyd in Form 
eines ungemein lockeren Rückstandes. 

Bei Ausführung der ersten CuO-Bestimmungen über- 
zeugte ich mich bald, dass die in oben beschriebener Weise 
hergestellten Präparate meist noch einen recht bedeutenden, 
aus dem Eiweiss herstammenden Aschegehalt besitzen. 
Ich führte daher anfänglich immer Aschencontrolen aus, 
indem ich den gewogenen Glührückstand in Salpetersäure 
löste, das Kupfer daraus mit Natronlauge ausfällte, den Nieder- 
schlag auswusch, glühte und wog. Die jetzt gefundene Zahl 
ergab natürlich erst den wirklichen Kupfergehalt des Albu- 
minats, und die Differenz zwischen dieser und dem Gewicht 
des ersten Glührückstandes die aus dem Eiweiss stammende 
Aschemenge, « die meist etwas über P/o betrug. 

Dann aber versuchte ich das Kupferalbuminat asche- 
frei herzustellen, d. h. so, dass es beim Verbrennen reines 
CuO hinterlies: letzteres gelang auch in der That sehr leicht. 
Zu diesem Zweck wurde das frisch gefällte Albuminat voll- 
kommen ausgewaschen, in kohlensaurem Natron gelöst, die 
Lösung filtrirt, und das Albuminat durch vorsichtigen Säure- 
zusatz wieder ausgefällt. Nöthigenfalls wird das Lösen und 
Ausfällen wiederholt. Auf diese Weise erhielt ich das Kupfer- 
albuminat vollkommen rein: die Gontrole ergab dann in 
den meisten Fällen nur Dijfferenzen von Vio — ®/io Mgr., die 
in das Bereich der Wägungsfehler fallen. 

Im Folgenden theile ich nun zunächst die Resultate der 
ausgeführten Kupferbestimmungen mit, die als wesent- 
lichste Grundlage für weitere Schlussfolgerungen in möglichst 
grosser Anzahl und mit möglichst viel verschiedenen Präpa- 
raten angestellt werden mussten. Bis auf die allerersten 
Kupferbestimmungen sind meine sämmtlichen Analysen mit 
«aschefreien» Präparaten ausgeführt worden. 
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Eupferbestimmungen. 

Gewicht der CuO 
Substanz. 

0,2717 
0,4211 
0,7200 
0,4404 
0,7201 
0,4423 
0,5894 
0,4693 
0,3520 
0,6734 
0,6071 
0,4300 
0,4091 
0,4110 
0,3274 
0,4626 
0,3121 
0,4034 

Durchmustern wir die Reihe der gefundenen Procent- 
zahlen (letzte Golonne), so sehen wir, dass unter den zahl- 
reichen Präparaten nur zwei verschiedene Verbin- 
dungen des Albumins mit Kupfer enthalten sind, die den 
sehr Constanten Verbindungsverhältnissen von 
1,35, beziehungsweise 2,64 */, Cu im Mittel entsprachen. Ueber 
die Bedingungen d<is Entstehens der einen oder der anderen 
Verbindung lässt sich freilich nur angeben, dass im Allge- 
meinen die erste gewonnen wurde, wenn im Eiweiss-, die 
letztere, wenn im Eupfersalzüberschuss ausgefällt wurde- 
Niemals geschah bei der Herstellung dieser Präparate die 
Ausfallung nach vorher bestimmten Mengenverhältnissen, 
und dennoch wurde in allen diesen Fällen immer eine der 
beiden Verbindungen erhalten. Auch das Auflösen und 
Wiederausfallen des Albuminats ändert an dem Verbindungs- 
verhältnisse nichts: so ist z. B. Präparat IV. aus Nr. Uli 



Nr. der 


Nr. des 


Analyse. 


Pr&parats. 


1. 


I. 


2. 


n. 


3. 


111. 


4. 


IV. 


5. 


V. 


6. 


VI. 


7. 


vu. 


8. 


VIII. 


9. 


VUI. 


10. 


K. 


11. 


X. 


12. 


XI. 


13. 


XII. 


14. 


XII. 


15. 


XIII. 


16. 


XIV. 


17. 


XV. 


18. 


XV. 



gefunden. 




0,0090 


2,64 


0,0139 


2,64 


0,0123 


1,34 


0,0076 


1,35 


0,0224 


2,48 


0,0076 


1,35 


0,0101 


1,37 


0,0080 


1,34 


0,0060 


1,34 


0,0216 


2,56 


0,0201 


2,64 


0,0074 


1,35 


0,0141 


2,74 


0,0140 


2,71 


0,0109 


2,66 


0,0155 


2,68 


0,0103 


2,64 


0,0133 


2,63 
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Präparat VII. aus Nr. VI. auf diesem Wege dargestellt 
worden. 

Man erkennt auf den ersten Blick, dass die eine Ver- 
bindung genau doppelt soviel Kupfer enthält, als die andere, 
und zwar muss bei der kupferreicheren Verbindung, wie es 
auch in der That der Fall ist, die Procentzahl etwas weniger 
als doppelt so hoch sein, weil ja zugleich das Molecular- 
gewicht der ganzen Verbindung erhöht ist. 

Ausserdem aber lässt sich nachweisen, dass bei den 
von früheren üntersuchern (cf. oben) ausgeführten Bestim- 
mungen des Kupfergehaltes im Albuminate die beiden typischen 
Gewichtsverhältnisse augenscheinlich bereits gefunden wurden. 
F. Rose fand l,69o/o CuO = 1,34> Gu, was unserer kupfer- 
ärmeren Verbindung entspricht, und aus den übrigen Analysen 
ergibt sich als Mittel ca. 4,4 pGt. CuO. Bringt man davon 
den von den Meisten nicht berücksichtigten Aschegehalt von 
ca. 1 pCt. in Abzug, so hinterbleiben ca. 3,4 pGt. CuO = 
2,7 pCt. Gu. 

Es ergibt sich demnach, dass die beiden erhaltenen 
Kupferverbindungen des Albumins nach bestimmten typischen 
Gewichtsverhältnissen zusammengesetzt sind, so zwar, dass 
die Gewichtsmengen des Kupfers in beiden zu einander in 
dem einfachen Verhältnisse von 1 : 2 stehen. 

Die analytische Bestimmungen der übrigen im Albuminat 
enthaltenen Elemente musste nur den endgültigen Beweis 
liefern, dass wir es hier wirklich mit reinen Verbindungen 
zu thun haben: es wurden daher Präparate beider Verbin- 
dungen der elementar-analytischen Untersuchung unterworfen 
imd dabei G, H, N und S bestimmt. Ich theile im Folgenden 
das analytische Material mit. 



Terbindniig k (1,35% Cu). 

1,, Präparat Nr. VIII (cf. oben). Substanz mit Kupferoxyd, chrom- 
saures Blei und vorgelegten Kupferrollen im Luft-, resp. Sauerstoff- 
sti'ome im Schiffchen verbrannt 

0,8087 Substanz gaben 0,5031 HaO =0,0559 H = 6,91% H und 
1,5598 COi = 0,4254 C « &2,60Vo C. 
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1, Präparat Nr. VI (ebenso). 

0,2180 Substanz gaben 0,1380 H9O = 0,01533 H = 7,03% H und 
0,4172 G09= 0,1138 C = 52,207q C. 
3., Präparat Nr. VIII (ebenso). 

0,3347 Substanz gaben 0,2123 H.0 = 0,0236 H = 7,05% H und 
0,6471 COt =0,1764 0=52,70% C. 
4., Präparat Nr. VIII. Substanz mit Natronkalk verbrannt, N als 
Platinsalmiak gewogen. 
0,2200 Subst. gaben 0,5369 Platinsalmiak = 0,0337 N = 15,32*/o N. 
5., Präparat Nr. XI (ebenso, aber das gebildete Ammoniak durch 
Titriren bestimmt). 
0,2743 Substanz lieferten 0,042 N = 15,31% N. 
6., Präparat Nr. VIII. Substanz mit Soda und Salpeter verbrannt, 
S als BaS04 bestimmt 
0,5410 Substanz lieferten 0.0473 BaS04 = 0,0065 S = l,20% S. 
7., Präparat Nr. VIII (ebenso). 

0,5261 Substanz lieferten 0,0448 ßaS04 = 0,00615 S = l,17% S. 
8., Präparat Nr. XI (ebenso). 

0,5400 Substanz lieferten 0;0525 BaS04= 0,0072 S = 1,33% S. 



Yertoindniig B (2,647o Cu). . 

1., Präparat Nr. XII (wie oben bei 1.) 

0,4606 Substanz gaben 0,8683 GO9 =0,2368 G = 51,41% C und 
0,2846 H«0 = 0,0316 H = 6,86% H. 
2., Präparat Nr. Xu (ebenso). 

0,3604 Substanz gal>en 0,6820 COt =0,1860 G=s= 5 1,60 7o G und 
0,2178 H«0 = 0,0242 H = 6,72^0 H. 
3., Präparat Nr. VIII (ebenso). 

0,2845 Substanz gaben 0,5349 GOi =3 0,1459 G = 51,28% G und 
0,1777 H.0 = 0,01975 H = 6,94% H. 
4., Präparat Nr. XIII. N nach Dumas mit Zulkowsky's Modification 
bestimmt. 
0,2057 Substanz gaben bei 750,2 Barom-St. und 16* G. 27,2 Gc. 
Gas, reducirt auf 0** und 760 Barom.-St. = 25,36 Gc. = 0,03182 N 
t=r 15,47% N. 
5., Präparat Nr. XU. Substanz mit Natronkalk verbrannt, Ammoniak 
durch Titriren bestinuDt. 
0,4140 Substanz lieferten 0,0630 N = 15,21% N. 
6., Präparat Nr. XII (wie oben bei 6.) 

0,4936 Substanz lieferten 0,0442 BaS04 = 0,00607 S =;= 1,237© S. 
7., Präparat Nr. XIII (ebenso). 

0,5210 Substanz lieferten 0,0480 BaS04 = 0,0066 S = l,277o S. 
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Recapitulation A. 

Nr. Präp. C. H. N. S. 

1. VIII. 52,60 6,91 — — 

2. XI. 52,20 7,03 — - 

3. VIII. 52,70 7,05 — - 

4. VIII. — — 15,32 - 

5. XI. — — 15,31 — 

6. VIII. _ _ _ 1,20 

7. Vni. — — - 1,17 

8. XI. — — — 1,33 



Im Mittel: 52,50 7,00 15,32 1,23 

Recapitulation B. 
Nr. Präp. C. H. N. S. 

1. Xn. 51,41 6,86 — - 

2. XII. 51,60 6,72 — - 

3. Xm. 51,28 6,94 — — 

4. XIII. — — 15,47 — 

5. xn. — — 15,21 — 

6. xn. — — — 1,23 

7. XIII. _ _ _ 1,27 

Im Mittel: 51,43 6^84 15,34 1^25 ' 

Die Zahlen stimmen fär jede der beiden Verbindungen 
unter sich in genügendem Masse überein und dürften wohl 
mit zu den constantesten gehören, die bei Eiweissverbren- 
nungen überhaupt gefunden wurden. 

Unter der Voraussetzung, die immerhin als wahrschein- 
lich bezeichnet werden kann, dass die kupferärmere Ver- 
bindung ein Atom Cu im Molccül enthält, berechnet sich 
für die ganze Verbindung ein Moleculargewicht von etwa 
4580, was unter der Annahme, dass ein Atom Gu für zwei 
Atome H substituirend eintritt, für das Albumin ein Mole- 
culargewicht von nahezu 4620 ergeben würde. 

Am wahrscheinlichsten erscheint die Formel: 

a) Gao4H88oN(aO«SaGu 
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mit dem Molecnlargewichte von 4679,4, was also mit dem 
oben berechneten absolut übereinstimmt. 

*/o berechnet: % gefmiden im Mittel: 
52,32 52,50 

6,84 7,00 

15.56 15,32 

22.57 [22,60] 
1,36 1,23 
1,35 1,35 

4679,4 100,00 100,00 

Für die kupferreichere Verbindung ergibt sich dann 
die Formel: 

b) Gao« Hsis Nss 0« Ss Gus 
mit dem Molecnlargewichte 4740,8. 

"lo berechnet: */o gefunden im Mittel: 



Gio« 


2448 


Hs20 


320 


Ns* 


728 


0«( 


1056 


Ss 


64 


Cu 


63,4 



Gao« 


2448 


51,63 


51,43 


Hsis 


318 


6,71 


6,84 


Nm 


728 


15,36 


15,34 


0«« 


1056 


22,27 


[22,50] 


Sa 


64 


1,35 


1,25 


Gua 


126,8 


2,68 


2,64 



4740,8 100,00 100,00 

Demnach würde das Eieralbumin die Formel: 

G204 H322 N62 Oee S2 

zukommen mit einem Moleculargewichte von 4618. 

Von besonderem Interesse ist das Verhältniss der für 
Kupfer einerseits, für Schwefel andererseits gefundenen 
Zahlen: dieselben beweisen, dass in der ersten Verbindung 
zwei Atome S auf ein Atom Cu, in der zweiten gleich- 
viel Atom S imd Cu enthalten sein müssen. 

Die von Lieberkühn für das Albumin aufgestellte 
Formel: G72H112N18 O22 S hat, auch wenn sie verdoppelt 
wird, ein zu niedriges Moleculargewicht, da Lieberkühn 
von einem Kupferoxydgehalte von 4,6 0/0 (= 3,67 0/0 Cu) aus- 
ging, der aus den oben dargelegten Gründen zu hoch ist. 
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Die von Schützenberger*) aufgestellte Formel : 
C**oHs»sNsB OibSs stimmt mit meinen Resultaten schon 
insofeme nicht überein, als es nach den von mir gewonnenen 
Zahlen unmöglich erscheint, dass drei Atome S im EiweiES- 
molecül enthalten sind. Ausserdem würde das Moleculargewicht 
derselben mit meinen Kupferzahlen nicht stimmen. 

In der folgenden kleinen Tabelle stellte ich die procen* 
tischen Zahlen zusammen, welche sich aus den von Lieber- 
kuhn, Schützenberger und mir aufgestellten Eiweiss- 
formeln berechnen, im Vergleich mit den durchschnittlichen 
Zahlen, die bisher bei Verbrennungen des Eieralbumins ge- 
funden worden sind. 

berechnet: gefunden : 

Lieberkühn Schützenberger Harnack im Durchschnilt 
C 53,59 52,58 53,01 53,5 

H 6,95 7,15 6,98 7,0 

N 15,63 16,61 15,76 15,5 

21,84 21,91 22,86 22,4 

S 1,99 1,75 1,39 1,6 

Die Zahlen der letzten Colonne sind natürlich nur als 
annähernd richtige zu betrachten : dass man bei der Ver- 
brennung dieser N- und S-haltigen Körper nicht selten etwas 
zu viel C findet, hahe ich auch bei meinen Analysen erfahren. 

Wie man sieht, berechnet eich aus den Formeln von 
Lieberkühn und von Schützenberger ein zu niedriger 
0-Gehalt, und aus letzterer namentlich ein viel zu hoher 
N-Gehalt; 16,6^/0 N sind wohl selten in einem EiweisskÖrper 
gefunden worden. 

Die von den anderen Autoren bei der Untersuchung 
anderer Metallalbuminate gefundenen Zahlen sind 
:entheils zu unsicher, um daraus bereits einen Schluss 
1 zu können. Nur für das Platinalbuminat stimmen 
jn zwei verschiedenen Untersuchern gewonnenen Zahlen 
lend überein : in dem durch Ausfällen der EiweisslÖsung 

') SchQtzenberKer, BuUetin de la Soc diim., T. 23 et S4. 
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mit Platinchlorid gewonnenen Albuminate fanden nämlich 

Fuchsi): im Mittel 8,1% Pt und Commaille«): 8,02% Pt. 

Mit diesen Zahlen stimmt meine Formel sehr gut überein ; 

denn für 

GaoiHsiiNsaOeeSaPtB 

berechnen sich fast 7,9% Pt. 

Die Aufgabe weiterer Untersuchungen wird es nun sein 
zu prüfen, ob die Verbindungen des Albumins mit anderen 
Metallen nach den gleichen Aequivalentverhältnissen sich 
bilden, dann wird man auch an die Untersuchung der Metall- 
verbindungen anderer Eiweisskörper gehen können. 

Von Interesse wird es ferner sein zu entscheiden, ob 
sich das Eiweiss unter Umständen nicht auch mit einer grös- 
seren Anzahl von Gu-Atomen verbinden kann und ob das 
Verbindungsgewicht für Eiweiss dabei das entsprechende bleibt. 

Ob es gelingen wird über die Bedingungen des 
Entstehens der Albuminate von verschiedenem Kupfer- 
gehalte Näheres zu ermitteln, ist fraglich : die Thatsache, dass 
je nach verschiedenen Mischungsverhältnissen oder Goncen- 
trationsgraden beim Ausfallen verschiedene Verbindungen 
sich bilden, ist an sich nicht besonders auffallend; dafür 
besitzen wir bereits Analoga, wir brauchen nur an die Ver- 
bindungen des Harnstoffs mit salpetersaurem Quecksilber zu 
denken, aber die Frage, warum ich nicht Gemenge beider 
Verbindungen beim Ausfallen erhalten habe, bin ich zu be- 
antworten ausser Stande. 

Setzt man einer Quantität Eiweisslösung von bekanntem 
Eiweissgehalte genau so viel Kupfersalz zu. als dem Verbin- 
dungsverhältniss des zu erwartenden Albuminats gerade ent- 
spricht, so findet überhaupt kein Niederschlag statt, d. h. 
es muss um das Albuminat zur Ausscheidung zu bringen, 
stets Kupiersalz im Ueberschuss angewendet werden. 

Jedenfalls beweisen aber meine analytischen Resultate, 
dass wir es mit sehr reinen, constant zusammengesetzten 
Eiweissverbindungen zu thun haben : von diesen Verbindungen 



') Fuchs, Annalea der Chemie, Bd. 151, S. 372. 
*) Commaille, moniteur scientifique, Octobre 1866. 

Zeitschrift f. physiologische Chemie V. 14 
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ausgehend wird es vielleicht mit grösserem Vortbeil als 
bisher möglich soin, Zersetzungsversuche anzustellen, einzelne 
N-6ruppen abzuspalten und so die Kenntniss der Eiweisskörper 
zu erweitern. Vielleicht empfehlen sich diese Verbindungen 
auch als Ausgangspunkt für die Peptondarstellung. 

Ich glaube dargethan zu haben, dass das Vorgehen auf 
diesem Wege nicht ganz aussichtslos ist: was ich hier mit- 
getheilt habe, ist freilich nur ein Anfang, aber ich habe mich 
zur Publication entschlossen, um zu weiteren Untersuchungen 
nach dieser Richtung hin anzuregen ; ich hoffe mich an diesen 
Weiterbetheiligen zu können, würde es aber freudig begrüssen, 
wenn dies auch von anderen Seiten her geschähe. Das Arbeits- 
feld ist hier ein so grosses, dass Arbeitstheilung Noth thut, 
und die Resultate werden nur sehr langsam gewonnen. 

Schliesslich will ich noch bemerken, dass bei anhaltendem 
Durchleiten von Schwefelwasserstoff durch das in Wasser 
vertheilte Kupferalbuminat allmählich eine Zersetzung eintritt, 
wobei sich die Substanz braunschwarz färbt. Bringt man den 
Brei nun aufs Filter, so enthält das Filtrat kein Eiweiss in 
Lösung, behandelt man aber den Brei mit Sodalösung, so 
nimmt diese einen Theil des Eiweisskörpers auf und das 
Filtrat bildet eine farblose, also kupferfreie Lösung, aus welcher 
sich der Eiweissstoff durch Säurezusatz leicht ausfällen lässt. 
Eine nähere Untersuchung des letzteren habe ich bisher 
noch nicht vorgenommen, 

Halle a/S., im März 1881. 



Ueber die Abspaltung von Brom aus gebromten aromatischen 

Verbindungen im Organismus. 

Von E. Steinalter. 



(Der Bedactlon zugegangen am 6. Xarz 1881.) 



Herr Preusse spricht sich in seiner Arbeit czur Kennt- 
niss der Oxydation aromatischer Substanzen im Thierkörper> 
in folgender Weise aus:*) «Um festzustellen, ob der Harn 
Bromraetalle enthielt, wurde der nach 6 gr. Parabromtoluol 
entleerte Harn — ca. 300 Cc. — mit Salpetersäure ange- 
säuert und mit Silbernitrat vollständig gefallt. Der gut aus- 
gewaschene Niederschlag wurde mit Soda geschmolzen: die 
Lösung der Schmelze in Wasser gab bei dem Ansäuern mit 
Salzsäure, mit Chlorwasser und Schwefelkohlenstoff keine 
Spur einer Bromreaktion. Das Parabromtoluol erfährt 
demnach im Organismus keine durchgreifende 
Oxydation. Da diese Beobachtung im Gegensatz steht zu 
den Angaben von Steinauer, der nach Futterung mit 
Brombenzol reichliche Mengen von Brommetall im Harne der 
Thiere gefunden haben will, so habe ich den Versuch noch 
einmal wiederholt, aber das Resultat war genau dasselbe 
wie beim erstenmale.> 

Zur thatsächlichen Feststellung meiner Behauptung 
und der Auffassung, welche Herr Preusse derselben zu 
geben beliebt hat, lasse ich den entsprechenden Passus aus 
meiner Arbeit in Virchow's Archiv, Band 59 hier folgen. 

Es heisst dasselbst Seite 110, Zeile 10 und folgende 
von oben: 



*) Diese Zeitschrift, Band V, S. 64. 



• • • • 
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Freies Brom war auch im Harn derjenigen 
Thiere zu finden, denen monobromessigsaures Natrium, 
Bibromessigsäure, Tribromessigsäure und deren Natronsalz 
einverleibt worden war ; dagegen habe ich in dem Harn von 
Kaninchen, welchen Monobrombenzol zu 0,5—5,0, oder mono- 
brombenzoesaures Natrium allmählich bis zu 10,0 einverleibt 
worden war, freies Brom nicht nachweisen können. 

Es fragte .sich nun, in welcher Form diese beiden 
Körper im Harne wiederauftreten, da das Vorhandensein einer 
gebromten Verbindung in demselben nach Einverleibung sowohl 
von Monobrombenzol wie von monobrombenzoesaurem Natrium 
dadurch sichergestellt war, dass, nachdem der Harn verascht 
war, Brom in den Aschenbestandtheilen sich vorfand . . » 

Wie hieraus hervorgeht, hat Herr Preusse demnach 
für das Bromtoluol nur dasjenige bestätigt, was ich für das 
Brombenzol bereits im Jahre 1874 festgestellt habe. 



Strassburg, Bachdruckerei H. L. Kayser. 



Zur physiologischen und pathologischen Chemie des Auges. 

Von Arnold €ahn aus Worms. 



(Der Bedaktlon üborgAben »m 14. llftrs 1881.) 



A. Retina. 

So reich die Literatur bezüglich der histologischen 
Structur der Retina ist, so spärlich fliessen die Berichte be- 
treffs der chemischen Beschaffenheit derselben ; dieser Mangel 
machte sich besonders in der letzten Zeit geltend, in der 
so interessante Arbeiten über physiologische Vorgänge in diesem 
Organ erschienen. Man hat sich bisher immer begnügt, 
aus der morphologischen und ontogenetischen Verwandtschaft 
mit der grauen Hirnsubstanz auch auf chemische Identität zu 
schliessen*); mit welchem Recht, sollten meine Analysen lehren. 

Seitdem Blessig^) vor 25 Jahren die bezüglichen Be- 
funde Schmidt 's mitgetheilt hat, ist eine derartige Unter- 
suchung nicht mehr vorgenommen worden, und die zerstreuten 
microchemischen Reactionen können kein einheitliches Bild 
geben. Schmidt erhielt aus dem Alcoholextract mit Platin- 
chlorid einen crystallinischen Niederschlag, wahrscheinlich von 
Neurinplatinchlorid, der sich unter Trimethylamingeruch zer- 
setzte, und dann zwei Eiweiss ähnliche Körper, die trotz der 
sehr genau angegebenen Reactionen auch heute noch nicht 
genauer zu definiren sind. — Da inzwischen die Kenntnisse 
über die Bestandtheile der nervösen Gewebe sich erweitert 
haben, schien es an der Zeit, auch die Netzhaut einer erneuten 
Bearbeitung zu unterwerfen, um wenigstens etwas von dem 
Substrat der Vorgänge zu erfahren, die in den jüngst ver- 
gangenen Jahren so lebhaftes Interesse erregten. 

Zu meinen Untersuchungen bediente ich mich vor- 
wiegend der Retina des Ochsenauges; zu einem bestimmten 
Zweck diente mir die gefasslose des Pferdes, die jener gegen- 

') Yergl. Kühne im Handbuch der Physiologie, herausgeg. von 
Hermann Bd. HI, S. 240. 

') De retinae textura disquisitiones microscopicae. Diss. inaug., 
Dorpati 1855, S. 67 fif. 

Zeitschrift f. physiologische Chemie Y. 15 
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über den grossen Nachtheil hat, dass sie sich nur äusserst 
schwer und in Fetzen vom Glaskörper trennen lässt; zum 
Vergleich mit beiden analysirte ich die viel derbere Schweine- 
netzhaut. 

Gewöhnlich verfuhr ich so, dass ich durch einen Stich 
ohne Verletzung der Linse die vordere Kammer ihres Inhalts 
entleerte, Cornea, Iris und Linse entfernte, mit der Scheere 
zwei meridionale Einschnitte durch alle drei Häute des hintern 
Bulbustheils führte, denselben umstülpte, wobei der Glas- 
körper in toto herausfiel und die Retina, nachdem ich durch 
Streichen mit dem Scalpellstiel das Blut möglichst aus den 
sichtbaren Gefassen entfernt, mit der Pincette herauszog. 

Die so gewonnenen Netzhäute, die immer von am selben 
Morgen geschlachteten Thieren stammten und einige Male 
schon nach einer halben Stunde untersucht werden konnten, 
reagirten gewöhnlich, insbesondere im Sommer, deutlich 
alcaUsch ; im Winter dagegen, wo es mir auch möglich war, 
frischere zu prüfen, fand ich die Reaction auf der Stäb- 
chen-Zapfenseite, wo keine Benetzung mit Glaskörper zu 
fürchten ist, recht deutlich sauer. Ghodin^) fand die Netz- 
häute frisch getödteter Thiere, wenn sie von humor vitreus 
gut gereinigt waren, regelmässig sauer. Durch langen Dunfcel- 
aufenthalt vor dem Schlachten ging die Reaction in eine 
neutrale oder schwach alcalische über. Beim Liegen der 
Augen geht die saure Reaction allmälig in eine alcalische 
über, rascher wenn dieselben dabei im Dunkeln gehalten 
werden, als wenn man sie dem Lichte aussetzt. Kühne*) 
fand bei Froschnetzhäuten immer alcalische Reaction. 

Die Untersuchung sowohl der zur Bestimmung des 
Wassergehaltes unter der Luftpumpe über SO4 H2 getrockneten 
wie der frischen Retinen geschah im Ganzen nach dem von 
PrQf. Hoppe-Seyler angegebenen Verfahren zur cBestim- 
mung der Albuminsloflfe, Extractivstoflfe, Fette und Salze im 
Blutserum und andern serösen Flüssigkeiten» ^). Nur wurde 

^) Ueber die chemische Reaction der Netzhaut u. des Sehnerven, 
Sitzgsb. d: Wien. Acad. vom 19. Juli 1877, S. 121. 
■) L. c.» S. 240. 
•) Handbuch der physiol. u. pathol. Analyse, IV. Aufl., S. 373. 
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die besondere Vorsicht gebraucht, den alcoholischen Auss&ug 
unter üeberleiten eines warmen trockenen Luftstroms bei 
recht massiger Temperatur zu trocknen; es entwich dabei 
mit den Alcoholdämpfen eine flüchtige Säure; ob sie prae- 
existirte oder erst beim Trocknen sich bildete, weiss ich 
nicht. Die mit heissem Alcohol und warmem Wasser er- 
schöpften Netzhäute wurden dann mit etwas H«0 in zuge- 
schmolzenen Glasröhren 16 — 24 Stunden im Oelbade auf 
120* G. erhitzt. Hier die gefundenen Zahlen; zum Vergleich 
setze ich die von Petrowsky^) für die graue Hirnrinde 
gegebenen hinzu. 



Retina vom Ochsen. 



Schwein 



Pferd. 



Orftue 

Hlnmnb- 

Btanz. 



Wasser. . . . 
Albuminstoffe . 
Eiweissähnl. Stoffe 
Alcoholextract . 
Wasserextract . 
Cholesterin . . 

Fett 

Lecithin . . 
Lösliche Salze . 
Unlösliche Salze 
Cerebrin . . . 



86,52 
6,77 
1,59 
0,25 
0,42 
0,77 
0,47 
2,08 
0,93 
0,02 



I 8,45 

0,21 
0,66 
0,65 
0,32 
2,48 
0,74 
0,08 



87,61 

} 7,22 

0,59 

0,43 

0,65 

? 

2,35 
0,90 
0,03 



I 7,02 

0,69 

0,38 

0,»^7 

? 

2,89 
0,67 
0,27 



Spuren 



88,01 
6,33 
1,75 
0,14 
1,39 
0,27 
0,05 
0,95 
0,97 
0,09 



89,99 
4,35 
1,86 
0,29 
0,38 

2,39 

1,11 
0,01 



! 



81,60 
10,19 



1,23 

3,54 
8,17 
}o,27 

0,098 •/€ 



Die beiden ersten Analysen sind mit unter der Luftpumpe 
getrockneten, die zwei weitern mit frischen Netzhäuten vor- 
genommen, der Wassergehalt in diesem Falle aus der Differenz 
der Summe der festen Bestandtheile vom Anfangsgewicht 
berechnet. Offenbar eignen sich die letzteren viel besser, da 
die Retinen im Vacuum zu einer schwer pulverisirbaren, 
hornigen Masse eintrocknen und was wichtiger ist, weil dabei 
ausserdem etwas Lecithin sich zu zersetzen scheint, sodass 
der Pt-6ehalt des Aetherextracts etwas zu nieder ausfallt. 

Was an den angegebenen Zahlen zunächst auffallt, ist 
der hohe Gehalt an Lecithin, der kaum geringer ist, als 
in der grauen Gehirnrinde. Berechnet ist er aus dem Pt- 
Gehalte des Aetherextracts. üebrigens kann man leicht 



*) Zusammensetzung der grauen und der weissen Substanz des 
Gehirns. Arch. f. d. ges. Physiol,, Bd. VlI, S. 867. 
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Lecithin in hinreichend genügender Menge durch kalten 
Alcohol aus den Netzhäuten extrahiren, um alle seine Zer- 
setzungsproducte, das Neurin in seiner wohlcharacterisirten 
Pt-Doppelverbindung und als salzsaures Salz, die fetten Säuren 
als Barytsalz, frei und als theilweise in Aether lösliche Blei- 
verbindungen, endlich die Glycerinphosphorsäure als Baryt- 
und Zinksalz zu bekommen. 

Das Cholesterin, als solches sicher zu constatiren, 
sowohl durch den Modus seiner Darstellung d. h. durch seine 
Widerstandsfähigkeit gegen alkoholische Kalilauge wie durch 
seine Grystallform und die Jod-Schwefelsäurereaction, ist in 
der Retina noch viel spärlicher als in der Hirnrinde vertreten. 
Bekanntlich fehlen in dieser die Fette vollständig, so dass, 
was Petrowsky als «Fett und Cholesterin» bezeichnet, 
vollständig als letzteres anzusprechen ist. Darnach wird es 
sehr wahrscheinlich, dass dasselbe, wo es in nervösen Massen 
gefunden wird, zum grössten Theil dem Nervenmark zuzu- 
schreiben ist. Denn während in der weissen Hirnsubstanz 
das Cholesterin über die Hälfte des Trockenrückstandes aus- 
macht (51,9%), beträgt es in der grauen Substanz, die ver- 
hältnissmässig viel weniger doppelcontourirte Nervenfasern 
einschliesst, nur noch 18,7 '^/o der festen Bestandtheile. In 
der Retina nun, wo von nervösen Gebilden nur Ganglienzellen 
und blasse Fasern neben den Stäbchen und Zapfen vorkommen, 
welch letzteren freilich nach manchen Autoren die Bedeutung 
von Nervenmark beherbergenden Elementen zukäme, sinkt 
der Cholesteringehalt auf 4,1 ®/o der trockenen Substanz. 

Noch evidenter stellt sich dies Verhältniss für das Ce- 
rebrin heraus. In der Retina finden sich nur Spuren, wie 
es ja auch schon in der grauen Substanz des Gehirns auf 
l®/oo herabsinkt. Aus 48,477 gr. Retina erhielt ich durch 
Auskochen mit Alkohol nach vorausgegangener successiver 
Behandlung mit unter — 5 • abgekühltem Alcohol und Aether 
und Kochen der sich aus der heissen alkoholischen Lösung 
abscheidenden Körnchen mit Barytwasser nur 0.004 gr. reine 
Substanz, löslich in heissem, unlöslich in kaltem Alkohol und 
Aether, die beim Behandeln mit verdünnter SO4HS einen 
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reducirenden Körper lieferte. Ueber den Ort, wo man das 
Cerebrin und wohl auch den grössten Theil des Cholesterin 
zu suchen hätte, kann man entweder annehmen, dass sie sich 
in den Nervenmark enthaltenden (?) Stäbchen fanden, (s. o.) 
oder dass die Marklosigkeit der Nervenfasern nicht so absolut 
ist, wie man gewöhnlich annimmt; denn nicht nur beim 
Menschen ist das Vorkommen grösserer Plaques von doppelt- 
contourirten Fasern ein nicht sehr seltenes, das Vorkommen 
sogen, halbmarkhaltiger bei Hypermetropen sogar recht häufig, 
auch beim Ochsen und gar nicht selten beim Hunde hat 
H. Müller^) das Auftreten jener beobachtet. 

Wie Columne III und IV obiger Tabelle ergeben, ist 
ausser dem Lecithin und Cholesterin Nichts in Aether mehr 
Lösliches in der Retina vorhanden ; mithin fehlen eigentliche 
cFette» ebenso wie im Gehirne. 

Die Hauptmasse der Netzhaut wird, abgesehen vom 
Wasser, von Eiweissstoffen gebildet. Um deren Eigen- 
schaften ein wenig näher kennen zu lernen, behandelte ich 
die frischen, zerriebenen Organe mit V» -gesättigter NaCl- 
Lösung ; dabei quellen dieselben zu einer cohärenten, glasigen, 
in lange Fäden auszuziehenden Masse auf und liefern ein 
nur wenig opalisirendes, schwach alkalisches Filtrat, in dem 
mit Sicherheit drei verschiedene Eiweisskörper nachweisbar 
sind. Versetzt man das Filtrat mit viel Wasser, so scheidet 
sich eine Globulinsubstanz ab, welche beim Durchleiten von 
COa sich flockig absetzt. Dieselbe konnte auch durch Sätti- 
gung der Lösung mit Na Cl in Flocken ausgeschieden werden, 
die sich, vorausgesetzt, dass man sie nicht zu lange in Be- 
rührung mit dem Kochsalz gelassen hat, beim Zusatz von 
Wasser wieder lösen ; die erhaltene Flüssigkeit coagulirte bei 
55® C, so dass die Identität dieses Körpers mit dem Myosin 
nicht zu bezweifeln ist. Die ursprüngliche Flüssigkeit zeigt 
deutliche Coagulation ebenfalls bei dieser Temperatur ; filtrirt 
man die bis 57 — 58* erhitzte Flüssigkeit, so bekommt man 
ein klares Filtrat, das sich bei 60® stark zu trüben beginnt. 



^) Würzburirer naturwissenschaftliche Zeitschrift, Bd. I, S. 90. 
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zwischen 65 und 70^ dann Flöckchen zeigt, die sich allmälig 
absetzen; sie verhält sich also wie eine salzreiche Serura- 
albuminlösung. Hat man vor Anstellung der Coagulations- 
probe das Myosin durch Eintragen von NaCl-Krystallen 
ausgetällt und so eine zur Beobachtung des Beginnes einer 
Trübung besser geeignete, klare, nicht opalisirende Lösung 
erhalten, so kann man schon bei 47^ eine schwache, aber 
deutliche Trübung nachweisen; mithin enthält die Retina 
auch einen dem «Muskelalbumin» homologen Körper. Aus 
der vom Myosin durch Sättigung mit Na Gl befreiten filtrirten 
klaren Lösung fällt Essigsäure auch nach starkem Verdünnen 
mit H2O einen Körper zunächst als Gallerte aus, der sich im 
Ueberschuss nicht wieder löst, sondern in dicken Flocken 
sich absetzt; dieselbe Fällung geben verdünnte Mineralsäuren; 
in concentrirten ist die Substanz löslich und fallt beim Zusatz 
von Wasser wieder aus. Frisch gefällt, löst sie sich leicht in 
Kalilauge, dagegen nicht in Barytwasser; einmal ausgefällt 
bleibt sie, auch nach dem Neutralisiren der Flüssigkeit, un- 
löslich in Salzlösungen. In concentrirter Essigsäure quillt der 
Körper ein wenig. Die übrigen die Albumine characterisirenden 
Reactionen, soweit sie sich in der salzreichen Flüssigkeit an- 
stellen lassen, besonders die Gelbfärbung durch concentrirte 
NOsH und nachherige Orangefarbung durch KOH, die Roth- 
farbung mit Millon's" Reagens, die Violettfarbung beim Kochen 
mit Alkali und SO4 Cu geben alle positive Resultate. Mit 
verdünnter SO4 H2 einige Zeit hindurch gekocht gibt er zwar 
schöne Peptonreaction, aber keine Spur eines reducirenden 
Körpers. Nach den angegebenen Reactionen ist es kaum 
möglich, diesen Körper genauer zu specificiren ; seine Unlös- 
lichkeit in überschüssiger Essigsäure stellt ihn dem Mucin 
noch am nächsten; aber er unterscheidet sich von diesem 
sehr scharf durch seine Unßlhigkeit, sich in Barytwasser zu 
lösen, durch seine Unfähigkeit eine reducirende Substanz zu 
liefern. In der vom Myosin und dieser Substanz befreiten 
Flüssigkeit lässt sich nach Abstumpfung der Säure durch 
GOsNaa beim Erhitzen noch Serumalbumin nachweisen. 
Was das quantitative Verhältniss dieser Substanzen betrifR, 
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so gehen sie — Myosin, mucinähnlicher Körper, Serumalbumin 

— in die Salzlösung über im Verhältniss von 31,8:67,6:0,6. 
Anmerkung. Bei dieser Gelegenheit habe ich nicht unterlassen, 
sowohl des Vergleiches halber als auch weil über diesen Punkt in neuer 
Zeit keine Untersuchung angestellt worden ist, auch die Eiweiss- 
Stoffe des Gehirnes und der periphern Nerven in gleicher 
Weise zu untersuchen. Ich behandelte sowohl ein frisches, ausserordent- 
lich anaemisches , gut abgewaschenes menschliches Gehirn wie auch 
einen Ischiadicus vom Ochsen mit 10%iger Na Gl-Lösung. In den Fil- 
traten habe ich dieselben Körper auffinden können wie in der Retina, 
Der bei 47 ^ C. gerinnende Körper scheint übrigens im Gehirn reichlicher 
vertreten zu sein wie im Nerven; darnach ist also zwischen den Albu- 
minstoffen der nervösen Gebilde ein qualitativer Unterschied nicht auf- 
zufinden gewesen, einerlei ob sie Ganglienzellen enthielten oder nicht. 
Inwieweit das Myosin der Muskeln mit dem der Nervensubstanz identisch 
ist, kann ich nicht sagen; die Reactionen ergaben keine Differenz^ 

In der obigen Tabelle (S. 5.) habe ich an zweiter 
Stelle «Eiweissähnliche Stoffe» angeführt; ich habe 
als solche das gesammte organische Material bezeichnet, das 
sich aus den mit kochendem Alcohol und warmem Wasser 
ausgezogenen Netzhäuten durch Erhitzen mit Wasser im zu- 
geschmolzenen Rohre noch extrahiren Hess. Nicht bloss die 
gefässhaltigen Ochsen- und Schweinenetzhäute, sondern auch 
die gefasslosen des Pferdes enthalten diese Substanz, die 
letzteren relativ zu den Eiweissstoflfen eher mehr als jene. 
Ich erhielt bei dieser Behandlung eine braungefärbte nicht 
gelatinirende Flüssigkeit, die sich beim Trocknen in einen 
festen Firniss verwandelte; Glutin konnte ich in ihr in keiner 
Weise nachweisen. Die Flüssigkeit gab mit Essigsäure einen 
starken Niederschlag, der sich nach dem Abfiltriren in ver- 
dünntem Kalkwasser löste, sich durch Essigsäure wieder aus- 
scheiden liess und beim Kochen mit verdünnter SO4 Ha einen 
reducirenden Körper lieferte. Diesen Reactionen nach muss 
man ihn wohl als Mucin bezeichnen. Es ist also wahr- 
scheinlich, dass die Retina in ihrer Bindesubstanz einen dem 
Mucin in seinen Reactionen gleichenden Körper in ähnlicher 
Bindung enthält, wie dies nach Morochowetz^) in der 



') Verhandlungen des naturh.-med. Vereins zu Heidelberg, N. F 
Bd. I, H. 5, S. 480. 
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Cornea der Fall ist, und wie ich es nach eigener Unter- 
suchung bestätigen kann. Nur würde der Unterschied be- 
stehen, dass in der Hornhaut das Mucin neben Glutin ver- 
bunden ist, während in der Retina der mit dem Mucin beim 
Kochen in Lösung übergehende durch Essigsäure nicht aus- 
fallbare Körper mehr eiweissartiger Natur zu sein scheint. 
Die vom Mucin abfiltrirte Lösung gibt nämlich mit Ferrocyan- 
kalium einen Niederschlag, ebenso mit neutralem und basi- 
schem Bleiacetat, mit Quecksilberchlorid, Silbernitrat, kann 
also kein Glutin enthalten. Durch Tannin wird sie ebenfalls 
gefallt. Dabei gibt sie Rothfärbung mit Millon*s Reagens, 
Gelbfärbung mit NO«H und in der Kälte schon eine sehr 
deutliche Peptonreaction ; Alcohol erzeugt einen Niederschlag, 
der sich in Wasser wieder löst; trägt man Na Gl bis zur 
Sättigung in die Lösung ein, so bringt verdünnte Salzsäure 
einen Niederschlag hervor. Der Körper zeigt also die Reac- 
tionen, wie sie Schmidt-Mülheim*) von seinem Pro- 
pepton angibt. Wie man aus dieser Schilderung sieht, 
scheint also das Gewebe der Retina, soweit es nicht ner- 
vöser Natur ist, mit der embryonalen Bindesubstanz Aehn- 
lichkeit zu haben, wie dies auch Schmidt und Blessig 
schon betonten. 

Der Gehalt der Retina an Extractivstofifen ist geringer 
wie der im Gehirn; die anorganischen betragen in 100 
Theilen (zur Analyse kamen 0,17 grm.) 

K2SO4 8,73 

KCl 4,63 

NaCl 35,16 

NasHPOi 42,16 

Gas (PO*)« 2,71 

Mg8(P04)a 1,10 

Na2C08 5,51. 

Das Auflfallendste an diesen Zahlen ist der sehr geringe 
Kalium- und der ausserordentliche Natriumphosphatgehalt; 
natürlich war die zu veraschende Substanz vorher vom 
Lecithin befreit. 



*) Arch. F. Anat. und Phys. Physiolo^. Abth% 1880, S, 33. 
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um einen gewissen Anhaltspunkt zu bekommen, wo 
hauptsachlich die in Aether löslichen Stoffe zu suchen seien, 
bemühte ich mich die Wirkung der Osmiumsäure auf die ver- 
schiedenen hier in Betracht kommenden Körper festzustellen. 
Bekanntlich betrachten die Microscopiker alles als Fett, was 
sich mit diesem Reagens schnell und intensiv schwarz färbt. 
Durch Schnitze und Rudneff^) ist nachgewiesen, dass in 
der Retina die Stäbchencylinder sich mit jener Säure be- 
sonders stark färben, andre Gebilde ebenfalls, aber schwächer. 
Dem Aetherextract aus der Netzhaut kommt dieselbe Eigen- 
schaft zu, während die extrahirten Häute es nicht mehr thun; 
es lag also nahe, die in jenem befindlichen Körper auf ihre 
Beziehungen zur OsOi zu untersuchen. Kühne ^) hat dies 
schon gethan, ist aber zu ungenügenden Resultaten gekom- 
men. Sein «Myeloid» färbt sich mitOsO*; Lecithin, Cere- 
brin sollen auf dieselbe nicht reducirend wirken. Bezüglich 
des Lecithin muss ich dem widersprechen. Sowohl das 
Lecithin, das ich aus Eidottern*) darstellte, wie das aus 
der Retina durch Extraction mit kaltem Alcohol erhaltene 
färbten sich mit Os04 in Va^/oig^r Lösung sehr rasch, erst 
grünlich dann kohlschwarz; bringt man zu dem Lecithin, 
ehe man das Reagens darauf wirken lässt, ein kleines Tröpf- 
chen COsNaa-lösung, so geschieht die Färbung langsamer 
und nimmt ihren Uebergang zum Schwarz durch ein schönes 
Roth. Reines Cholesterin und Cerebrin dagegen bleiben 
in dem Reagens ganz unverändert. Bei allen Manipulationen 
mit Os O4 muss man sich übrigens vor den geringsten Spuren 
Alcohols sehr hüten, da dieser im Verlauf einer halben 
Stunde sich intensiv schwarz färbt. Welchen Abbruch diese 
Thatsache vielleicht manchen mit Hülfe der Os04 aufgefun- 
denen Beobachtungen thun mag, übergehe ich gern. Aether 
bleibt unverändert. Da Fette d. h. Triglyceride in der Retina 
fehlen (s. o.), so ist es mithin statthaft, jenes Verhalten der 



') M. Schultzens Arch. f. microscop. Anatomie, Bd. I, S. 300. 

■) L. c, S. 255 fif. 

•) Die Methode s. bei Hopp e-Sey 1er, 1. c, S, 142. 
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Stäbchen und wahrscheinlich auch das der von Angeluc ci^) 
entdeckten eigenthümlichen «Aleuronkörner» in den Pigment- 
zellen auf einen bedeutenden Gehalt an Lecithin zurückzu- 
führen. Die Intensität und Nuance der Färbung werden 
wohl hauptsächlich von der verschiedenen Quantität des 
Lecithins in den einzelnen Gebilden abhängen; in Betracht 
kommt dabei jedenfalls noch die Reaction und die Art der 
Bindung jenes Körpers. 

Dieses Resultat bezüglich des Lecithins mussle die 
Frage entstehen lassen, ob nicht vielleicht bei der so reichen 
Verbreitung desselben im Thier- und Pflanzenreich eben eine 
geringe Zumengung davon die als für «Fett» characteristisch 
angesehene Schwarzfärbung durch Os O4 bedingte. Um dies zu 
entscheiden, unternahm ich es ein reines besonders lecit hin- 
freies Triglicerid darzustellen und es wie auch die ver- 
schiedenen Zwischenproducte bezüglich ihres Verhaltens zu 
jenem Reagens zu prüfen. Ich verseifte Schweineschmalz mit 
alcoholischer Kalilauge, fällte die Seifenlösung mit essigsaurem 
Baryt und wusch die erhaltenen Ba-Seifen erst mit heissem 
Wasser dann mit heissem Alcohol gut aus; sie färbten sich 
mit Os04 sehr langsam braun, ebenso die Kalkseifen. Diese 
Verfärbung konnte noch mehr verzögert, eventuell ganz ver- 
hindert werden durch Zusatz von etwas Na2 COs-lösung; 
die Kaliseifen färben sich gar nicht. Aus den Barytseifen 
wurden durch Schütteln mit Aether und verdünnter SO4H2 
die freien Säuren dargestellt, diese in die Bleiverbindungen 
übergeführt, und aus dem Gemenge der drei Salze das 
Ölsäure Blei durch Aether abgetrennt. Aus der ätheri- 
schen Lösung desselben, aus der warmen alcoholischen des 
palmitin- und stearinsauren Bleies wurde durch H2S das 
Blei ausgefüllt. Die erhaltenen Säuren wurden in die Pflaster 
zurückverwandelt, wieder mit Aether behandelt und wieder 
Fettsäuren gebildet. Die so erhaltenen gereinigten fetten 
Säuren färben sich erst grau, dann schwarz, die Oelsäure 
ausserordentlich schnell, die Palmitin- und Stearinsäure lang- 

') Archiv f. Anatomie u. Physiologie, physiologische Abtheilung, 
Jahrgang 1878, S. 361. 
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samer aber allmälig ebenso dunkel. Um ein Triglicerid zu 
bekommen, liess ich Oelsäure im üeberschuss auf bei 140^ C. 
getrocknetes Glycerin, das durch Bleiglätte gereinigt gegen 
OsO* absolut indifferent war, im zugeschmolzenen Rohr bei 
220^ im Oelbad 24 Stunden hindurch einwirken. Trotzdem 
die Oelsäure bis zum Zuschmelzen des Rohres vor dem Ein- 
fluss der Atmosphäre durch einen GOi -Strom geschützt war, 
verwirklichte sich die Verbindung doch nur unvollständig, 
ein Theil zersetzte sich unter Bildung von Palmitinsäure und 
Essigsäure. Das erhaltene halbflüssige , halbcrystallinische 
Product in Aether gelöst und mit einer verdünnten Nai CO«- 
Lösung und Wasser wiederholt gereinigt, reducirte die Os O4 
sehr gut; auch aus warmem Alcohol umkrystallisirt that es 
dasselbe. Fette, die ich durch tagelanges Schmelzen und 
wiederholtes Behandeln mit COs Naa -Lösung gereinigt hatte, 
färbten sich ebenfalls. Darnach ist in der That der Ver- 
wendung der Os O4 als Reagens auf Fett und einige andere 
fettsäurehaltige Verbindungen wie z. B. das Lecithin die Be- 
rechtigung nicht abzusprechen. Die Hoffnung, die reinen 
Fette ohne Einwirkung auf OsO* zu finden und so viel- 
leicht ein Reagens auf Lecithin zu bekommen, hat sich nicht 
verwirklicht. Andere reducirende Körper wie z. B. die 
verschiedenen Zuckerarten verhalten sich dagegen ganz in- 
different. 

Sehr interessant ist das Verhalten des Neurins, das in 
freiem Zustande mit Os04 zusammengebracht, sich nach 
einiger Zeit weinroth färbt ganz wie das Lecithin, wenn es 
mit etwas Aleali behandelt war, dann allmälig dunkelviolett 
und zuletzt schwarz wird, das dagegen wenn es mit Säuren 
verbunden ist, sich ganz unverändert beim Zusatz von Os04 
verhält. Darauf ist jedenfalls das verschiedene Verhalten des 
Lecithins bei verschiedener Reaction zurückzuführen. Man 
kann sich vorstellen, dass das eine Mal Os04 durch die fetten 
Säuren, das andere Mal durch das freiwerdende Neurin re- 
ducirt wird und so die verschiedenen Mischfarben erklären, 
die man in den einzelnen Fällen findet. 
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B. GlaskVrper und Kammerwasser. 

Da über Natur und Menge der in diesen beiden Flüs- 
sigkeiten vorkommenden Eiweisskörper bei den verschiedenen 
Autoren^) grosse Differenzen herrschen, unternahm ich eine 
diesbezügliche Untersuchung. Das, wie oben beschrieben, 
gewonnene Kammerwasser stand mir zu den einzelnen Be- 
stimmungen in Quantitäten von je ca. 25—50 Cc. zu Gebote; 
die einfach durch Zerschneiden und Filtriren des Glaskörpers 
erhaltene Flüssigkeit konnte ich in sehr grossen Quantitäten 
verarbeiten. Ich fand den Humor vitreus von 1009 spec. 
Gew. ziemlich stark alkalisch reagirend. Die Flüssigkeit blieb 
beim Neutralisiren mit Essigsäure klar, trübte sich beim 
Ansäuern, klärte sich aber beim weiteren Zusatz wieder auf. 
Auch in NaCl-Lösung ist der Niederschlag wieder löslich. 
Die Löslichkeit in Säuren beweist, dass kein Mucin^), die 
in Salzlösungen, dass kein Alcalialbuminat vorhanden ist. 
Da Glaskörper beim Einleiten von CO2 sich etwas trübt, so 
war es wahrscheinlich, dass man es hier mit einer Globulin- 
substanz zu thun habe. (Schon Lohmeyer hat dies ver- 
muthet). Bestätigt wurde dies dadurch, dass eine unter der 
Luftpumpe über SO4 H2 nach Abstumpfung der alkalischen 
Reaktion über die Hälfte eingeengte Portion mit crystallisirter 
MgS04 gesättigt sich trübte und Flöckchen ausschied, die 
mit dem überschüssigen Salz abfiltrirt sich in Wasser wieder 
lösten und beim Erhitzen coagulirten. Eine zweite ebenso 

') Vergl. D o g i e 1, Archiv f. d. ges. PhysioL, Bd. XIX, S. 339. 
Jesner, Dieselbe Zeitschrift» Bd. XXIII, S. 14 ff. 
Deutschmann, Graefe's Arch. f. OphtbalmoL, Bd> XXV, 
1. Abthlg., S. 101. 
') Die Existenz von Mucin von Virchow als allgemein ange- 
geben, wird von Schwalbe für den Menschen und die Fische aufrecht 
erhalten, für den Ochsen bestritten. (Handb. von Graefe-Sae misch, 
Bd. L, S. 462). Portos dagegen, der auf Veranlassung von Beau- 
regard den Glaskörper des Ochsen untersuchte, will darin ein «Hyalo- 
mucin», Albumin und Globulin gefunden haben (Journ. pour ranatomie 
et la Physiologie, p. 241) zusammen l,92'|oo. Meine Erfahrungen be- 
züglich des Mucin im Humor vitreus des Ochsenauges stimmen mit 
denen Schwalbe's und Lohmeyer*s überein (Zeitschr. f. rat. Med. 
von Henle und Pfeufer, N. F., Bd. V, S. 65). 
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behandelte Parthie durch Dialyse vom grössten Theil ihrer 
Salze befreit, gab alle die gewohnten Eiweissreactionen und 
beim Durchleiten von CO2 eine verhältnissmässig bedeutende 
Trübung. Da in dem durch SO* Mg von Globulin befreiten 
Filtrat durch die Goagulationsprobe sich noch Eiweiss erkennen 
lässt, ist im Humor vitreus eine Globulinsubstanz und Serum- 
albumin vorhanden. Jene verhält sich bei der Coagulations- 
punctbestimmung wie die des Blutserum. 

Für den Humor aqueus gilt ganz dasselbe, nur dass 
der durch Essigsäure entstandene Niederschlag im Ueberschuss 
noch leichter löslich ist. Der einzige qualitative Unterschied 
zwischen beiden Flüssigkeiten ist der, dass sich das Albumin 
des Kammerwassers beim Kochen der schwach angesäuerten 
Lösung sehr leicht flockig absetzt und über sich eine völlig 
klare Lösung lässt, während der Glaskörper immer trüb bleibt 
und nur schwierig klare Filtrate gibt, ein Verhalten das 
schon Lohmeyer betont, und das Deutschmann wie 
Jesner verführte, dem Glaskörper einen erheblich grösseren 
Eiweissgehalt zuzuschreiben wie dem Kammerwasser. Quanti- 
tative Bestimmungen ergaben Gleichheit. Durch Coagulation 
der schwach angesäuerten Flüssigkeiten fand ich in ver- 
schiedenen Bestimmungen : 



im Humor vitreus 


im Humor aqueas 


0,060 % 


0,068»/» 


0,0688 > 


0,085 » 


0,086 » 


0,090 > 


0,072 > 


0,078 > 


0,077 » 


0,095» 


0,079 » 


0,080 > 



In allen Filtraten war durch Essigsäure und Ferrocyan- 
kalium kein Eiweiss mehr nachweisbar. Um den Maximal- 
gehalt zu bestimmen, dampfte ich 280 Cc. Glaskörperflüssigkeit 
nach dem Neutralisiren bis zum Auskrystallisiren des Na Gl 
ein, flltrirte die Flocken ab, wusch mit heissem Wasser aus 
und erhielt so 0,254 gr., also 0,0907%. Lohmeyer hat 
thatsächlich bis zu 0,053% gefunden; seine Tabelle gibt dann 
freilich 0,136% an. Mit Hülfe von Hammarsten's Methode 
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versuchte ich das Verhältniss von Serumglobulin zu Serum- 
albumin zu bestimmen : 



im Humor aqueus 
0,045: 0,0450/0 
0,050 : 0,030 > 



im Humor vitreus 

0,03 : 0,038% 

0,044 : 0,030 » 

0,046 : 0,043 > 

0,050 : 0,028 > 
Äddirt man beide Zahlen, so passen sie ganz gut zu den 
durch Goagulation gefundenen. Deutschmanns ^) durch 
Erhitzen der mit schwefelsaurer Magnesia stark versetzten 
Flüssigkeiten erhaltene sind etwas grösser 0,12 und 0,113% 
Als procentische Zusammensetzung beider Flüssigkeiten er- 
geben sich folgende Zahlen: 



Humor vitreus. 



Humor aqueus. 



Eiweiss 

Uebrige org. Subst.. 

Asche 

Wasser 



0,074 

0,071 

0,971 

98,884 



0,082 

0,148 

0,993 

98,777 



Die anorganischen Bestandtheile zeigen folgende Zu- 
sammensetzung : 





Humor vitreus. 


Humor aqueus. 


K.S04 


3.74 


5,99 


J\.VlJ • . . • . • • 


5,57 


2,92 


NaCl 


74,43 


78,11 


POiHNa. 


1,82 


1,99 


(P04).Ca. ..... 


0,44 


0,62 


(P04).Mg. 


0,22 


0.40 


Na. CO 


12,67 


8,72 



Demnach schliessen sich die wässerigen Augenflüssig- 
keiten zunächst der Gerebrospinalflüssigkeit *) und den eiweiss- 
ärmsten Transudaten an. Das Kammerwasser ist eine der- 
artige in einen grösseren, der Humor vitreus eine in eine 
Menge kleiner durch Zwischenwände getrennter Räume ver- 
theilte Flüssigkeit. 



*) Graefe's Archiv f. Ophth. Bd. XXV, 2. Abthlg., S. 222 u. 223. 
■) Analysen derselben siehe Hoppe-Seyler physiol. Chemie, 
lU. Theil, S. 223. 
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Was diese hyalinen, leicht zerreisslichen Membranen 
betrifft, welche trotz des Widerspruchs von.Beaur-egard ^) 
bestehen müssen , so betragen sie beim Ochsen 0,0281 7o 
(Lohmeyer 0,021). Dieselben ohne Pigmentverunreinigungen 
auf Asbestülter gesammelt, gut ausgewaschen und mit Wasser 
im zugeschmolzenen Glasrohr 16 Stunden auf 120® G. er- 
hitzt, lösten sich zu einer gelbbraunen nicht gelatinirenden 
Flüssigkeit, die mit Gerbsäure einen voluminösen Niederschlag 
lieferte und sich mit KOH und SOaGu erhitzt roth färbte. 
Jedenfalls gehören sie also nicht zu den «Glashäuten», welche 
wie man sich von der Descemetis leicht überzeugen kann, 
dieser Procedur vorzüglich widerstehen. 



C. Cataract. 

Die chemische Zusammensetzung der normalen Linse 
ist durch die von Laptschinsky*) im hiesigen Institute 
vorgenommenen Untersuchungen festgestellt. Ich möchte dem 
dort Berichteten nur eine Bemerkung bezüglich der Eiweiss- 

* 

körper zufügen. Bekanntlich hat Hammarsten in der 
SOiMg ein vorzügliches Mittel angegeben, die Globulinsub- 
stanzen vollständig auszufallen; es lag nahe, die Wirkung 
desselben auf die Linse zu versuchen. Wenn man frische 
Thierlinsen mit dem crystallisirten Salze zusammenreibt und 
mit gesättigter SO* Mg-lösung auswäscht , geht kein Eiweiss 
in diese über. Demnach besteht die Linse ganz aus Giobulin- 
substanzen; ob aus einer einzigen, ist noch fraglich. DasVitellin 
des Eidotters, mit dem das «CrystaUin» ja auch sonst identisch 
ist, theilt die Unlöslichkeit in gesättigter SO* Mg-lösung. Befreit 
man die zert'iebene Linsenmasse durch Dialysiren von dem 
überschüssigen Salze, so kann man mit der auf dem Dialy- 
sator bleibenden Flüssigkeit dieselben Reactionen anstellen, 
wie sie Laptschinsky mit den frischen Organen erhielt; 
Durch HaO und GO2 wird der grösste Theil des Albumins 
gefallt; ein Theil bleibt gelöst. 

^) Etüde du corps vitr6. Journal de Tanat. et de laphysiol. 1880, 
S. 223. 

•) Archiv f. d. ges. PhysioL, Bd. XIH, S. 631. 
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Ich lasse nun den Bericht über emige Untersuchungen 
von Alterscataracten folgen, für die ich das Material der 
Güte des Herrn Professor Dr. Laqueur verdanke, der mir 
sowohl eine Menge in Alcohol bewahrter Staare als auch 
die im Sommersemester frisch extrahirten überliess. Angaben 
über die chemischen Verhältnisse der Cataract liegen nur 
spärlich vor. Jacobsen^) hat auf Veranlassung von Zehen- 
der und Matthiesen einige Analysen gemacht. Er fand 
in allen eine bedeutende Zunahme des Cholesterin. In einem 
Falle konnte er keine in Wasser löslichen EiweissstoflFe nach- 
weisen; in zwei andern daraufhin untersuchten Fällen fand 
er keine qualitativen Veränderungen der Albuminstoffe. 
Knies*) hat Verdauungs versuche mit entfetteten Cataracten 
angestellt; er fand kein Keratin; im Aetherextract fand er 
kein Cholesterin, dagegen ein wenig «Myehn», ein so unde- 
finirbares Etwas, dass Niemand sich dabei etwas denken 
kann. Vielleicht ist es Lecithin gewesen; der Beweis wäre 
nicht unschwer zu erbringen gewesen. W^asserbestimmungen 
an mit der Kapsel extrahirten Cataracten hat Deutsch- 
niann«) ausgeführt, die im Mittel 76,23 gegen 69,06% in 
normalen Linsen ergaben. Doch muss ich bemerken, dass 
die von Jacobsen angegebenen Zahlen (63,45 Cataract 
73,6 normal) das Gegentheil aussagen. Freilich sind jene an 
einem vorwurfsfreieren Material gewonnen; der vermehrte 
Wassergehalt, worauf Deutschmann seine Cataracthypo- 
these stutzt, bleibt aber immerhin noch nicht über allen 
Zweifel erhaben. Ich habe keine Wasserbestimmungen ge- 
macht, da die frischen mir erreichbaren Exemplare natür- 
lich immer mit Kammerwasser, einzelne mit Blutspuren ver- 
unreinigt waren. Die Alcoholexemplare bearbeitete ich nach 
denselben Plane, wie Laptschinsky, dessen mit den von 
Professor Hoppe-Seyler übereinstimmende Mittelzahlen die 
letzte Rubrik gibt. 100 Theile des festen Rückstandes ent- 
halten : 



^) Klin. Monatsblatt für Augenheilkunde XV. Jahrg. S. 313 ff. 
*) Mitthlg. a. d. physiol. Instit. in Heidelberg, Bd. I, H. 2, S. lU. 
•) L. c, S. 216. 
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Id Cataracten. 


81,48 


8537 


6,22 


4,55 


4,52 


0,803 


— 


1,19 


0,83 


1,45 


3,94 


2,76 


1,81 


2,41 


1,14 


1,45 



In norma- 
ler Linses- 
Bnbstanz. 



Eiwei8s . . 
Cholesterin . 
Lecithin . . 
Fett . . . 
Alcoholextrct 
Wasserextract 
Lösliche 
Unlösliche 



1 



Salze 



94,71 
0,62 
0,63 
0,79 
0,71 
1,52 
1,36 
0,46 



Wenn man bedenkt, dass hier Organe untersucht wurden, 
in denen doch der pathologische Prozess verschieden weit 
vorgeschritten ist, so zeigen beide Reihen eine ziemliche 
Uebereinstimmung. Höchst auffallend ist nur der in der 
ersten Analyse gefundene colossale Lecithingehalt. Ihn auf 
Verunreinigung mit Blut zurückzuführen, ist unmöglich, um- 
somehr da gerade in diesem Falle die Asche kaum gefärbt 
war. Man hätte erwarten sollen, in Theilen, die doch so 
weit in der regressiven Metamorphose fortgeschritten, bei 
einem Prozesse, bei dem die Betheiligung der sonst allgegen- 
wärtigen weissen Blutkörperchen mit Sicherheit auszuschliessen 
ist, jenen Körper, der doch sonst nur in den thätigsten und 
entwicklungsfähigsten Geweben vorkömmt, ganz verschwinden 
zu sehen. Die Pt-bestiramung in Aetherextract ergab jedoch 
auch im 2. Falle einen grössern Gehalt als in normalen 
Linsen. Jedenfalls ist der Befund interessant, wenn auch nicht 
recht verständlich.^) Wieso Knies kein Cholesterin fand, 
ist mir nicht recht erklärlich ; ich fand dasselbe ebenso wie 
Jacobsen sehr bedeutend vermehrt. DawieLaptschinsky 
nachgewiesen hat, in bernsteingelben von alten Thieren stam- 
nienden Linsen, jedenfalls nicht mehr Cholesterin enthalten 
ist, eher weniger als in jugendlichen, muss man die hier 
constatirte Zunahme auf den cataractösen Prozess zurück- 
führen. Die Extraktivstoffe und die anorganischen Bestand- 
theile sind ebenfalls beträchtlich vermehrt. 

*) Dastre und Morat wollen die bei Phosphorvergiftung und 
ähnlichen Degenerationen sowie die bei Nephritis in den Zellen sich 
vorfindenden mit OsO« sich schwarz färbenden Körnchen als Lecithin 
erkannt haben. (Grazette medicale de Parb 1879). 

ZeltBohrift f. physiologisclie Obemie V. 16 
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Die in frischem Zustande erhaltenen Cataracte conser- 
virte ich 2 — 3 Wochen, bis eine genügende Menge zur Unter- 
suchung bereit war, in ziemlich concentrirter Salzlösung 
und bestimmte dann in ihnen das Verhältniss der in Wasser 
und COa unlöslichen zu den darin löslichen durch Goagulation 
bestimmbaren Albuminstofifen. Die absolute Menge der- 
selben ist vermindert. Der bei jener Behandlung unge- 
löst gebliebene Theil wurde noch mit Alcohol ausgekocht 
und ebenso wie der aus der Flüssigkeit durch Goagulation 
gewonnene bei 110^ getrocknet. In zwei Versuchen stellte 
sich das Verhältniss beider heraus wie: 

0,284 : 0,029 
0,3058:0,015, 

während es sich in normalen Linsen nach Laptschinsky 
wie 23 : 11 stellt. (Vergl. auch den einen oben citirten Befund 
Jacobsens). Hält man mit dem am Anfange erwähnten 
Ergebniss, wonach alle Eiweisssubstanzen der Linse Globuline 
sind, und der anscheinende Serumalbumingehalt nur von der 
unvollständigen Ausfallung jener durch GO2 und HaO herrührt, 
zusammen, dass in der Gataract diese Mittel eine viel voll- 
ständigere Ausscheidung bewirken, so wird man geneigt, an- 
zunehmen, dass in ihr schon vorher ein Theil der Eiweiss- 
substanzen in eine unlösliche Modification übergegangen war 
und die Trübung mitbedingen half. Welches diese Modification 
sei, wird schwer zu ermitteln sein; Keratin wie es Becker^) 
einmal vermuthungs weise aussprach, ist es, wie Knies nach- 
gewiesen, nicht (vergl. oben). 

Verminderung der Albuminstoffe, theil weiser Uebergang 
in einen geronnenen Zustand, gleichzeitige Bildung von Chole- 
sterin und Lecithin, Vermehrung der Extractiv- und anor- 
ganischen Stoffe, das wären die Resultate dieser Untersuchung. 
Einen Schluss daraus auf den cataractösen Process selbst zu 
ziehen, d. h. auf die Art und Weise, wie diese Endproducte 
sich bilden, halte ich nicht für möglich, wenn man nicht vage 
Hypothesen aufstellen will. 



') Handbuch von GraBfe-Saemisch, Bd. V, S. 169. 
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Bei dieser Gelegenheit möchte ich mir die Bemerkung 
erlauben, dass man bei den vielfachen Controversen, zu denen 
die Cataractentwickelung schon geführt hat, die Möglichkeit 
chemischer Veränderungen viel zu niedrig angeschlagen hat. 
Globulinkörper und ganz besonders die der Linse sind sehr 
geneigt auf Veränderungen in der Concentration der Salz- 
lösungen zu reagiren, mit denen sie in Berührung stehen. 
Heubel^)z. B. verwahrt sich ausdrücklich, andere als «physi- 
kalische» Veränderungen bei der experimentell nach Kunde's 
oder seiner Methode durch Salzzufuhr zum Auge hervor- 
gebrachten Gataract anzunehmen; und doch spricht er davon, 
dass gerade in den betreffenden beschränkten Linsenparthieen 
erheblich mehr Salz und weniger Wasser vorhanden sei als 
in der Norm, mithin eine der Bedingungen, deren wir uns 
bedienen, um Globuline auszufallen. Freilich irreparabel ist 
der Vorgang nicht ; wie wir im Reagensglas durch neue Zufuhr 
von Wasser oder Entfernung von Salz, d. h. durch Diluiren 
der Lösung die gefällten Körper wieder lösen, ebenso wird 
es im Auge geschehen. Dass solche Vorgänge in lebenden 
Zellen vorkommen, beobachtet man bei Amoeben direct unter 
dem Microscop, wenn man die Concentration der Lösungen, 
in denen die Protisten schwimmen, ändert. 

Ebenso sind die Trübungen bei Cataracta traumatica 
als Folge der Ausfällung der Eiweissstoflfe der Linse zu be- 
trachten. Wenn die Kapsel verletzt und so der lebendige 
Schutz der Linse aufgehoben ist, wirken das Wasser und die 
Kohlen^äure des Humor aqueus auf dieselben in den Linsen- 
röhrchen ebenso ein, wie wir sie in unseren Versuchen darauf 
wirken lassen. (Es ist dies eben der zweite Modus, wie man 
Globulinsubstanzen niederschlägt, entweder durch Zufuhr von 
Salzen oder durch grössere Mengen Wasser und Einleiten 
von CO2). Es entstehen Trübungen, bilden sich Flocken, 
die in die Kammer fallen und von hier ebenso abgeführt 
werden, wie die experimentell eingespritzten Farbenkörnchen, 
wie die iritischen Beschläge. Wie tief der Prozess greife, 
hängt davon ab, wie rasch sich die Kapselwunde wieder 

') Arch. f. d. ges. Physiol., Bd. XX, S. 114 ff. 
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schliesst, d. h. wie lange das Eammerwasser eindringen kann, 
vielleicht auch von der Art und Beschafifenheit der Wege, 
die es, zwischen den Linsenfasern sich verbreitend, aufsuchen 
kann, um auf dieselben seine chemische Wirkung auszuüben. 

Ehe ich schliesse, sei es mir noch gestattet, Hrn. Prof. 
Dr. Hoppe-Seyler für die Anregung zu dieser Arbeit, für 
die vielfache Unterstützung, die er derselben zu Theil werden 
liess, meinen herzlichsten Dank auszusprechen. Auch den 
Assistenten, Herren Dr. Herter und Dr. Kos sei sage ich 
für ihre mannigfachen Bemühungen meinen besten Dank. 



lieber die Ausscheidung von Salpetersäure und satpetriger Säure. 

Von F. RöhmAiiii. 



(Ans der ohoinlichen AbtheUung des physiologieohen Inttittits zu Berlin). 
(Der Bedaction ingeguigen am 1. April 1881). 



Gelegentlich der Untersuchungen über die saure Harn- 
gährung^) hatte ich die salpetrige Säure, welche zuerst 
Schönbein bei der beginnenden Harnzersetzung beobachtete, 
in einer Reihe von Fällen genauer verfolgt. Ich wies ferner 
nach, dass sich im frischen Harn bei der Einwirkung von 
Eisenchlorör und Salzsäure Stickoxyd entwickelt und bestätigte 
hiermit das Vorkommen von Salpetersäure, welches ebenfalls 
von Schönbein allerdings auf Grund einer durchaus nicht 
einwandsfreien Methode behauptet worden war. Dadurch 
wurde es wahrscheinlich, dass die salpetrige Säure wenigstens 
zum Theil unter dem Einfluss von Spaltpilzen durch Reduction 
aus der Salpetersäure entstünde. Ob ein Theil des Stick- 
oxyd bildenden Körpers im frischen Harn salpetrige Säure 
und die im faulenden Harn auftretende salpetrige Säure zu 
einem entsprechenden, übrigens sehr kleinen Theile als solche 
bereits im frischen Harne vorhanden sei, Hess sich nicht ent- 
scheiden. Ausserdem war aber noch der Möglichkeit gedacht 
worden, dass sich salpetrige Säure bei der Harnfaulniss durch 
fermentative Oxydation aus Ammoniak bilden könnte. 

Die letztere Frage liess sich entscheiden durch einen 
Vergleich der Mengen von Stickoxyd, welche sich im frischen 
Harn finden, mit der Menge colorimetrisch bestimmter sal- 
petriger Säure, die sich bei der Harnfaulniss bildet. Wenn 
nämlich die Menge der letzteren grösser war, als dem Stick- 

») Vergl. diese Zeitschrift, Bd. V, S. 94. 
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oxydgehalt des frischen Harns entsprach, so konnte sich dies 
nur durch eine Oxydation von Ammoniak erklären. 

Zur Bestimmung des Stickoxyd diente die Schul ze'sche 
Methode. In einem 150 — 200 Cc. fassenden Kölbchen wurde 
die zu untersuchende Flüssigkeit auf ein kleines Volumen 
eingedampft, die darin enthaltene Salpetersäure durch Eisen- 
chlorür und concentrirter Salzsäure in Stickoxyd verwandelt, 
letzteres über ausgekochter Natronlauge aufgefangen und aus 
dem Volumen desselben die entsprechende Menge von Milli- 
grammen NaOö berechnet.^) Wie aus den angeführten Gon- 
trolversuchen zu ersehen ist, gibt diese Methode bei der 
Bestimmung der Salpetersäure nicht nur im W^asser, sondern 
auch im Harne durchaus genaue Resultate. Anders dagegen 
bei der salpetrigen Säure. Hier erhält man im Wasser 
ebenfalls gute, übereinstimmende Werthe, aber nicht im Harn. 
Wenn man frischem Hundeharn salpetrigsaures Natrium 
zusetzt, so findet man bei der Behandlung mit Eisenchlorür 
und Salzsäure stets zu wenig Stickoxyd, gleichgültig ob die 
Bestimmung in saurer, schwach oder stark alkalischer Lösung 
erfolgt. Ich will noch bemerken, dass es Anfangs nicht gelang, 
das Schäumen des Kaninchen- und Menschenharnes beim 
Kochen (der Harn des Hundes schäumte nicht) zu vermeiden. 
Es wurde deshalb der Harn eingedampft, mit Alkohol extrahirt 
und im alkoholischen Rückstand die Menge der Salpetersäure 
bestimmt. Erst als ich den Harn, wenn er schäumte, im 
Drahtkorb über Asbest eindampfte, wurde es möglich auch 
in diesen Fällen die Bestimmung im Harn direct auszuführen. 
Uebrigens erhält man bei der Alkoholfallung ebenso genaue 
Resultate wie bei der directen Bestimmung. 

(Tabellen folgen auf der nächsten Seite.) 

Bestimmt man nach dieser Methode die Menge von 
Stickoxyd, welche man bei der Zersetzung mit Eisenchlorür 
und Salzsäure aus frischem Harn erhält, vergleicht mit dieser 



*) In Bezug auf die Ausführung der Bestimmung • vgl. Anleitung 
zur Untersuchung von Wasser von Kubel-Tiemann. Braunschweig, 
Vieweg und Sohn 1874, S. 73. — Zeitschrift für analytische Chemie, 
Bd. VIII, S. 358. 
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1. Bestlmmnng der Smlpetenfture im Wagser. 



Zugesetzt 



Kaliumnitrat 
mgr. 



entsprechend 
N.O. 

mgr. 



Gefunden 
N.O. 

mgr. 



Bemerkungen. 



4 

6 

8 

10 



2,1 
3,2 
4,2 

5.3 



2,1 

2,8 

a) 4,2 

b)4,3 

5,3 



Keine. 



2. Bestimmang der Salpetersäure im Hondeharn. 



Zuge 
Kaliumnitrat 
mgr. 


setzt 

entsprechend 
N.O. 

mgr. 


Gefunden 
N.O. 

mgr. 


Bemerkungen, 


2 
4 
6 


1,07 

•AI 
3,2 


0.97 

2,1 

3,0 


Bestimmung in 50 Gc. Harn 
direct. 

Harn liefert vor dem Zusatz 
von Kalium nitrat kein NO. 



8. Bestimmniig der Salpetersäure im KaninehenharB. 



Zuge 
Kaliumnitrat 
mgr. 


setzt 

entsprechend 
N.O. 
mgr. 


Gefunden 
N.O. 

mgr. 


Bemerkungen. 


10 
6 


5,3 
8,2 


5,1 
3,2 


Bestimmung in 50 Gc. Hain 
direct. 

Fällung mit Alkohol. 

Harn liefert vor dem Zusatz 
von Kaliumnitrat kein NO. 



die Menge Stickoxyd, welche sich bei derselben Behandlung 
nach Eintritt der Fäulniss aus einer gleich grossen Quantität 
desselben Harnes gewinnen lässt, und verfolgt man das Ver- 
halten der salpetrigen Säure, wie es sich in der Einwirkung 
auf angesäuerten JodkaUumstärkekleister zu erkennen gibt, 
so erhält man folgende Resultate. 



1) 100 Ccm. Harn (sauer). 

16. Februar 1,5 mgr. N2O5; keine 

17. » massig starke 

18. » keine 



Reaction auf 
salpetrige Säure 
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2) 100 Ccm. Harii (sauer). 

10. März 4,2 mgr. NäOö J 

11. » gleichmässig trübe keine salpetrige 

?> X. 1- \ Saure. 

12. » Reaction noch sauer \ 

3) 100 Ccm. Harn. 

10. März 4,1 mgr. N2O5; keine salpetrige Säure. 

11. » 2,8 mgr. N2 O5 ; gleich werthig 3,6 mgr. Natr. nitrit.— 

Nicht sehr starke Reaction auf salpetrige Säure; die 
colorimetrische Bestimmung ^) ergibt etwa 0,5 bis 
0,7 mgr. Natr. nitrit. 

12. » kein Na O5; keine Reaction auf salpetrige Säure; 

Harn reagirt schwach alkalisch. 

4) 100 Gem. Harn. 

17. Februar 5,2 mgr. NaOs. 

18. » 3,6 mgr. NaOs; gleichwertig 4,6 Natr. nitr. — 

Starke Reaction auf salpetrige Säure; die colo- 
rimetrische Bestimmung ergibt: 
4—5 mgr. Natr. nitrit. 

19. Februar 4—5 » 

20. » 3—4 » 

Die Menge der colorimetrisch nachweisbaren salpetrigen 
Säure ist also nie grösser, als dem Stickoxydgehalt des frischen 
Harnes entspricht. Die salpetrige Säure bildet sich also bei 
der Fäulniss des Harnes nicht durch Oxydation von Ammo- 
niak. Die Menge des im frischen Harn vorhandenen Stick- 
oxyd nimmt bei Eintritt der Harnfaulniss ab. Die Salpetersäure 
verschwindet, sie wird zu salpetriger Säure und diese selbst 
noch weiter reducirt. 

Es liegt nahe die Frage aufzuwerfen, woher denn die 
Salpetersäure im Harne stammt. Schönbein ^) gibt an, dass 
«alles Quell-, Fluss-, Seewasser u. s. w., wie auch viele als 
Speise dienende Pflanzen : Kohl, Spinat u. s. w. kleine Mengen 
salpetersaurer Salze enthalten, welcher Umstand die ausnahms- 
lose Nitrathaltigkeit des Harnes leicht begreiflich macht. Ob 



') Vergl. diese Zeitschrift, Bd. V, S. 114. 
») Joum. f. prakt. Chemie, Bd. 92, 1864. 
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aber alles in dieser Flüssigkeit vorkommende Nitrat von 
Speise und Trank herrühre, dürfte schwer zu entscheiden sein, 
da möglicher-, wenn auch unwahrscheinlicherweise ein kleiner 
Theil dieses Salzes innerhalb des Organismus sich gebildet 
haben könnte.» Diese letztere Möglichkeit ist aber für die 
Auffassung der chemischen Vorgänge im Organismus von 
grosser Bedeutung, so dass, wenn sie entschieden werden 
konnte, sie auch entschieden werden musste. Und sie liess 
sich entscheiden. 

Es zeigte sich, dass eine Anzahl Nahrungsmittel: Milch, 
Weissbrod, Fleisch keine Salpetersäure enthalten. 250 Ccm. 
Milch wurden zur Trockene verdampft, mit wenig Wasser 
wieder aufgenommen, letzteres zur Entfernung des Fettes mit 
Aether geschüttelt. Es liess sich nach der Schulze'schen 
Methode kein Stickoxyd darin nachweisen. Darauf wurden 
500 Ccm. Milch mit Alkohol gefallt, das Filtrat in schwach 
alkalischer Reaction eingedampft, der Rückstand in Wasser 
gelöst und in zwoi Theile getheilt. In dem einen wurde 
direet, im anderen nach Zusatz von 2 mgr. Kaliumnitrat auf 
Salpetersäure untersucht, in letzterem liess sie sich deutlich 
nachweisen, in ersterem keine Spur. Dasselbe Resultat ergab 
die Untersuchung des Liebig'schen Fleischextractes von 
welchem zweimal etwa 10 gr., einmal 5 gr. verarbeitet wurden. 

Von Weissbrod wurden zweimal je 250 gr. auf das 
gründlichste mit Wasser extrahirt, der Extract mit Alkohol 
gefallt, im übrigen ebenso wie bei der Milch verfahren. 

Es wurde nun ein Kaninchen mit Milch und Weissbrod, 

ein Hund nur mit Fleisch gefüttert. Dabei zeigte es sich, 
dass, während der Harn des Kaninchens bei Fütterung mit 
Hafer verhältnissmässig reich an Salpetersäure war, dieselbe 
bei Fütterung mit Milch und Semmel vollständig verschwand. 
Ebensowenig liess sich eine Spur von Salpetersäure bei Fleisch- 
nahrung oder bei protrahirtem Hunger im Hundeharn nach- 
weisen. Und doch war es möglich, mit Leichtigkeit 2 mgr. 
Kaliumnitrat, ja schon 1 mgr., welchen man 50 Gera, des- 
selben Harnes zusetzte, deutlich als Salpetersäure zu erkennen. 



238 

Die Salpetersäure des Harnes wird, wie sich hieraus 
ergibt, nicht im Organismus gebildet, sondern stammt aus- 
schliesslich aus der Nahrung. 

Damit war aber das Interesse, welches die Beziehung 
der Salpeter- bez. salpetrigen Säure zum Organismus bietet, 
noch nicht erschöpft. Schönbein hatte die salpetrige Säure 
auch im Speichel aufgefunden^); andere Autoren*) hatten 
diese Beobachtung bestätigt; ohne eine genügende Erklärung 
für diese Thatsache geben zu können. Auch hier handelte 
es sich in erster Linie darum, ob die salpetrige Säure inner- 
halb des Organismus, vielleicht in der Speicheldrüse selber 
entsteht, oder ob sie sich durch Reduction des Salpeters, 
welcher in der Nahrung zugeführt wird, bildet. War erstcres 
der Fall, so müsste sich auch bei salpetersäurefreier Nahrung 
salpetrige Säure im Speichel finden. Ich prüfte desshalb den 
Speichel zweier Kinder, welche nur die Mutterbrust erhielten 
— das Eine war sieben, das Andere acht Wochen alt — 
auf salpetrige Säure. Es war keine vorhanden. Dagegen gab 
der Speichel eines Knaben von 1 V« Jahr, welcher eines 
Bronchialkatarrhs wegen in seiner Arznei Natrium nitricum 
bekam und davon sieben Stunden vor der Untersuchung zum 
letzten Male genommen hatte, eine sehr intensive Reaction 
auf angesäuerten Jodkaliumstärkekleister. 

Ganz analog dem Speichel verhält sich der durch Pilo- 
carpin gewonnene Seh weiss. Auch hier findet sich häufig 
salpetrige Säure. In einem Falle, wo, wie ich mich wieder- 
holt überzeugt hatte, der Speichel und Schweiss frei von 
salpetriger Säure war, trat dieselbe in beiden auf nach Ein- 
gabe von salpetersaurem KaHum. Alles dies beweist, dass die 
salpetrige Säure im Schweiss und Speichel aus der einge- 
führten Salpetersäure, vermuthlich in den Drüsen selbst entsteht. 

Ebenso wie hier konnte aber auch in anderen Theilen 
des Körpers eine Reduction der Salpetersäure zu salpetriger 
Säure und weiter zu Ammoniak oder Stickstoff stattfinden. 
Dann musste bei Einführung einer bestimmten Menge von 

*) Vergl. Hoppe-Seyler, Physiolog. Chemie, Bd. II, S. 188. 
■) P. Griess, Jahresbericht d. Thierchemie, Bd. Vin, S. 72, 1878. 
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Salpetersäure die Menge der ausgeschiedenen Salpetersäure um 
soviel geringer sein, als Salpetersäure im Organismus der 
Reduction unterlag. Da nun wie wir gesehen, der Harn 
des Kaninchens und Hundes bei obiger Nahrung vollkommen 
frei von Salpetersäure ist und die Schulze'sche Methode 
für die Bestimmung derselben durchaus zuverlässig, so konnte 
man hierüber bald in's Klare kommen. 

Das Kaninchen, welches sich zur sorgfaltigen Aufsamm- 
lung des Harnes in einem Glastrichter befand, erhielt mit der 
Nahrung 

30 mgr. Kaliumnitrat schied aus 21 mgr. 
50 » » 27 x> 

mittelst Schlundsonde 

50 mgr. Kalimnnitrat schied aus 41 mgr. 

In diesen Fällen wurde der Harn eingedampft, mit 
Alkohol extrahirt, und im alkoholischen Rückstand die Menge 
des Stickoxyd bestimmt. 

Weiterhin erhielt das Kaninchen am 28. Februar 0,5 gr. 
Kaliumnitrat, entsprechend 269 mgr. NaOs subcutan. 

Davon schied es aus: 
am 1. März in 157 Ccm. Harn 183 mgr. NaOs 

2. » 205 1^ 25 » 

3. März kein Harn. 

4. März in 225 Ccm. Harn mgr. NsOs. 
Demnach wurden von den eingeführten 269 mgr. NaOs 

ausgeschieden 148 mgr. NaOs. 

Beim Hunde, dessen Harn vorher ebenfalls vollkommen 
frei von Salpetersäure, stellt sich die Sache folgendermassen. 

(Tabelle folgt auf nächster Seite.) 

Von den eingeführten 53 mgr. NaOs werden ausge- 
schieden 10 mgr., von 539 mgr. werden ausgeschieden 228 mgr. 
Bemerkenswerth Ist die Art der Ausscheidung, welche sich 
über fünf Tage erstreckt, ihr Maximum am zweiten Tage 
hat, von da stetig abnimmt, dabei am dritten und vierten 
Tage noch grösser als am ersten ist. 

Ein ähnliches Verhalten wie die Salpetersäure zeigt die 
salpetrige Säure. Das erste Kaninchen, ein verhältnissmässig 
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Hnnd. 

Eingabe von Salpetersäure. 



Datum. 




Bemerkungen. 



^_ 


.^^ 


_^ 




460 


1042 


10 




340 


1045 







450 


1047 


u 


\ 00 


280 


1049 


92 


390 


1049 


65 


' CD 


700 


1050 


39 


1 


555 


1040 


8 




270 


j47 


> 


d 



Der Hund erhält 100 mgr. Kalium- 
nitrat, entsprechend 53 mgr. NiOs. 

Hund erhält 1 gr. Kalium nitrat, ent- 
sprechend 539 gr. Na Ol. 



26. Febr. 

27. » 

28. » 

1. März 

2. » 

3. » 

4. » 

5. » 

6. » 

grosses und kräftiges Thier starb nach der subcutanen In- 
jection von 0,3 gr. Natriumnitrit innerhalb weniger Stunden. 
Das Blut war braun und zeigte im Spectrum den characte- 
ristischen Methaemoglobinstreifen. 

Zweites Kaninelieii. 

Eingabe von salpetriger Säure. 



Datum. 




Bemerkungen. 



9. März. 
10. » 



11, 
12. 
13. 
14. 



» 
» 



285 





205 


14 


95 


3 


200 


27 


260 


9 


67 






Erhält 50 mgr. Natriumnitrit = 39 mgr. Ni O» 

subcutan. 
Bestimmung in 25 Gem. direct; bei alkalischer 

Reaction. 
Erhält 100 mgr. Natriumnitrit = 78 mgr. Ni O». 
Keine Reaction auf salpetrige Säure. 



Es wurden also ausgeschieden: 

von 50 mgr. Natriumnitrit entsprechend 39 mgr. NaOs — 

17 mgr. NaOs; 
von 100 mgr. Natriumnitrit, entsprechend 78 mgr. NaOs — 

36 mgr. Na Od. 

(^ Tabelle folgt auf nächster Seite.) 

Es wurden ausgeschieden: 

von 500 mgr. Natriumnitrit, entsprechend 391 mgr. Na Os — 
141 mgr. Na 06. 
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Hund. 

Eingabe Yon salpetriger Säure. 




Datiua. 



Bemerkungen. 



6. Novbr. 


— 


..— 


— . 


7. » 


420 


1049 


126 


8. » 


450 


1046 


15 


9. » 


400 


1046 






Erhält 500 mgr. Natriumnitrit = 391 mgr. 

NiOs subcutan. 
Bestimmung in 50 Gem. direct. 
Harn vom 7. und 8. März von aufibl- 

lend heller Farbe, am 9. März wieder 

dunkler. 
Keine Reaction auf salpetrige Säure. 

Gegen die Richtigkeit der angeführten Zahlen könnte 
man ein Bedenken geltend machen. Es wurde bereits er- 
wähnt, dass die Schulze' sehe Methode für die Bestimmung 
der salpetrigen Säure im- Harn nicht geeignet ist. Wenn 
nun die eingeführte salpetrige Säure als solche oder ein Theil 
der Salpetersäure als salpetrige Säure ausgeschieden wurden, 
so würde sich ein Theil des Stickoxyds der Bestimmung ent- 
ziehen und sich hierdurch die Differenz zwischen Ein- und 
Ausfuhr erklären können. Dies ist aber nicht der Fall. Denn 
wenn es schon an sich unwahrscheinlich ist, dass eine durch 
Säuren so leicht zu zerstörende Substanz wie das salpetrig- 
saure Kalium oder Natrium durch die Nieren in den sauren 
Harn übergehen kann, so spricht hiergegen vor Allem der 
Umstand) dass sich im frischen Harn nie salpetrige Säure 
nachweisen Hess. Dagegen könnte man allerdings einwenden, 
dass der Harn des Hundes vielleicht ebenso wie der des 
Menschen die Fähigkeit besitzt, die Einwirkung der salpe- 
trigen Säure auf den angesäuerten Jodkaliumstärkekleister zu 
verhindern. In der That während man dem letzteren nur 
0,1 mgr. Natriumnitrit*) auf 10 Ccm. zuzusetzen nöthig hat, 
um eine Reaction zu erhalten, tritt diese im Hundeharn erst 
nach Zusatz von 2—3 mgr. ein. Trotzdem lässt sich auch 
ein Einwand, welcher von dieser Seite her erhoben würde, 
zurückweisen. Wenn als Grund für die Verhinderung jener 
Reaction die Anwesenheit gewisser reducirender oder oxy- 



>) Vgl. diese Zeitschrift, Bd. V, S. 117. 
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dirender Substanzen zu betrachten ist, so wird ihre Menge 
bei gleichbleibenden Ernährungsverhältnissen innerhalb ge- 
wisser Grenzen constant und die Menge salpetriger Säure, 
welche man um die Reaction zu erhalten zusetzen muss, im 
Wesentlichen dieselbe bleiben. Wurde nun bei obigen Ver- 
suchen die salpetrige Säure als solche, oder ein Theil der 
eingeführten Salpetersäure als salpetrige Säure ausgeschieden, 
so musste man in diesem Falle weniger salpetrige Säure zu- 
zusetzen nöthig haben als in dem Falle, wo kein Stickoxyd 
sich aus dem Harn entwickeln liess. Dem war aber nicht 
so. Bei dem Versuch am Hunde mit salpetriger Säure wurden 
am 7. März 3,4 mgr; am 8. März 2 mgr., am 11. März 2 mgr. 
Natriumnitrit zugesetzt, bis man eine geringe Blaufärbung 
der angesäuerten Jodkaliumstärke erhielt. Letztere trat, bei- 
läufig bemerkt, in sehr characteristischer Weise von der 
Oberfläche aus ein. Diese Erscheinung erklärt sich am leich- 
testen so, dass die salpetrige Säure sich, nachdem sie durch 
die Einwirkung der erwähnten Substanzen zu Stickoxyd reducirt 
ist, durch Aufnahme von Sauerstoff wieder regenerirt und 
nun zur Einwirkung auf die Jodkaliumstärke gelangt. 

Ein Theil der Salpetersäure wird also unverändert, ein 
Theil der salpetrigen Säure als Salpetersäure ausgeschieden. 
Viel wichtiger ist aber die andere Thatsache, welche durch 
obige Versuche festgestellt ist, dass von der eingeführten 
Salpetersäure und salpetrigen Säure ein sehr grosser Theil 
nicht ausgeschieden, sondern im Körper reducirt wird. Bei 
dieser Reduction kann sich nur Ammoniak oder vielleicht 
durch Vermittelung von salpetrigsaurem Ammoniak Stickstoff 
bilden. Diese letztere Möglichkeit ist insofern von Bedeutung 
als sie auf den Weg führen würde zu entscheiden, ob sich 
beim Stoffwechsel der stickstoffhaltigen Eörperbestandtheile 
gasförmiger Stickstoff bildet und als solcher durch die Lungen 
entweicht. 

Hierfür würde es sprechen, wenn sich mittelst des Reg- 
naul t- Reise tischen Respirationapparates nachweisen iiesse, 
dass bei Einfuhr von Salpetersäure und salpetriger Säure die 
Menge des Stickstoffs in der Exspirationsluft zunimmt. 
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Pettenkofer und Voit*) haben zwar in neuester Zeit 
die Versuche Yon Seegen und Nowack einer zum grossen 
Theil berechtigten Kritik unterzogen und ihre eigenen bis- 
herigen Angaben über den Stoflfwechsel der Eiweisssubstanzen 
in vollstem Masse aufrecht erhalten. Wir wollen uns auch 
nicht gegen die allgemeine Richtigkeit, welche den Anschau- 
ungen jener ausgezeichneten Forscher zu Grunde liegt, und 
ihre Bedeutung für Stoffwechselversuche aussprechen. Aber 
trotz der, man könnte fast sagen, zu genauen Uebereinstim- 
mung zwischen den in der Nahrung aufgenommenen und 
den durch Harn und Koth ausgeschiedenen Stickstoflfmengen 
in den Versuchen von M. Grub er könnten sich geringe 
Mengen von Stickstoff der Bestimmung entziehen. Für die 
Beurtheilung der chemischen Vorgänge im Organismus bleibt 
es aber von Wichtigkeit auf die Möglichkeit der Bildung von 
gasförmigen Stickstoff hinzuweisen. Die obigen Versuche be- 
weisen, dass der Organismus neben der Fähigkeit niedrige 
Oxydationsstufen des Stickstoff zu höheren zu oxydiren, z. B. 
salpetrige Säure zu Salpetersäure, er auch ausserhalb des 
Darmkanals eine sehr energische Reduction ausübt, bei 
welcher aus Salpetersäure salpetrige Säure entsteht und ausser 
Ammoniak gasförmiger Stickstoff entstehen kann. 

^) Zur Frage der Ausscheidung gasförmigen Stickstoffs aus dem 
Thierkörper. Zeitschrift f. Biologie, Bd. XVI. 



Zur Kenntniss des aktiven Sauerstoffs. 

Von E. BavMaBB. 



(Aus der chexolBchen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Bedftktion zugegftngen »m 11. April 1884). 



Ausser dem gewöhnlichen inaktiven Sauerstoflf und dem 
Ozon existirt eine dritte Modification des Sauerstoffs der 
aktive oder nascirende Sauerstoflf. Der aktive Sauerstoff kann 
so wenig als der nascirende Wasserstoff isolirt dargestellt 
werden. Seine Bildung oder sein Auftreten lässt sich daher 
nur vermittelst seiner Einwirkung auf andere Körper fest- 
stellen. Der aktive Sauerstoff (0) ist das kräftigste Oxy- 
dationsmittel welches wir kennen, und ist im Stande sich 
direckt mit dem inaktiven Sauerstoff (Oa) zu Ozon (Os) zu 
verbinden. Das Ozon tritt daher, wie Glausius zuerst her- 
vorgehoben hat, nur da auf, wo eine Activirung des Sauer- 
stoffs erfolgt. Dieser Satz gilt nicht umgekehrt. Denn die 
Activirung des Sauerstoffs kann unter Bedingungen erfolgen, 
unter welchen eine Ozonbildung nicht stattfinden kann; dies 
ist der Fall, wenn leicht oxydirbare Substanzen in der Weise 
mit dem aktiven Sauerstoff in Berührung sind, dass der letztere 
völlig zur Oxydation jener Körper verbraucht wird. So ent- 
steht bekanntlich Ozon bei der Activirung des Sauerstoffs 
der Luft durch feuchten Phosphor ; es entsteht dagegen nicht, 
wenn die den Phosphor umgebende Atmosphäre den Dampf 
von Alkohol, Aether und ähnlichen Stoffen enthält. 

Da das Ozon gleichfalls sehr energisch oxydirend wirkt 
und in dieser Beziehung dem aktiven Sauerstoff wenig nach- 
steht, da es ausserdem nur da gebildet wird, wo aktiver 
Sauerstoff auftritt, so ist eine Unterscheidung beider in den 
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meisten Fällen mit nicht unerheblichen Schwierigkeiten ver- 
knüpft und Wirkungen des aktiven Sauerstoflfs sind oft dem Ozon 
zugeschrieben worden. Schönbein war z. B. der Meinung, 
dass die bei der Ozonisirung der Luft durch feuchten Phosphor 
neben dem Ozon stets auftretende salpetrige Säure durch Ein- 
wirkung des Ozons auf den Stickstoff der Luft gebildet worden 
sei. Erst durch die sorgfältigen Versuche von Carius^) wurde 
der sichere Nachweis geführt, dass das Ozon den Stickstoff nicht 
zu oxydiren vermag. Die Versuche über die Activirung des 
Sauerstoflfs bei Gegenwart von organischen Substanzen stiessen 
auf andere Gomplicationen, welche die Deutung der beob- 
achteten Erscheinungen erschwerten; diese bestehen wesent- 
lich darin, dass bei der Activirung des Sauerstoflfs durch 
organische Stoflfe, eine ganze Reihe von Erscheinungen her- 
vorgerufen werden, die schwierig oder gar nicht von einander 
unterschieden werden können; in vielen Fällen werden dabei 
neben Wasserstoffsuperoxyd auch sehr energisch oxydirende 
organische Substanzen gebildet, deren Natur noch wenig auf- 
geklärt ist. Als Beispiele hierfür können die zahlreichen 
Beobachtungen über die Aktivirung des Sauerstoflfs durch 
Terpentinöl und ähnliche Körper angezogen werden. Schön- 
bein ^) machte zuerst die Angabe, dass b^im Stehen von 
Terpentinöl an der Luft Antozon gebildet werde ;Berthelot^), 
Houzeau*) schlössen dagegen aus ihren Versuchen, dass in 
dem ozonisirten Terpentinöl eine sauerstoflfhaltige organische 
Verbindung enthalten sei, welche ihren Sauerstoff sehr leicht 
an oxydirbare Substanzen abgibt. In neuester Zeit wurde 
mehrfach die Meinung vertreten, dass das ozonisirte Ter- 
pentinöl oder Benzin den aktiven Sauerstoflf als solchen in 
sich einscbliesse oder gelöst enthalte. Löw*^) spricht sich 
über die oxydirenden Wirkungen des Terpentinöls, das einige 
Zeit der Luft ausgesetzt worden war, in folgender Weise aus : 



*) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 174, S. 1. 
•) Journ. f. prakt. Chemie Bd. 77, S. 257; Bd. 80, S. 266. 
■) Annales de chimie et de physiologie, T. 3, p, 58, 426. 
*) Comptes rendus, T. 50, p. 829. 
•) Zeitschr. f. Chemie 1870, S. 611. 

Zeitschrift f. phyBiologische Chemie V. 17 
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«Was nun das Terpentinöl betriflfl, so erkläre ich mir 
«die activen Eigenschaften desselben dahin, dass atomistischer 
«Sauerstoff, den wir Antozon nennen können in lockerer, 
«mehr physikalischer wie chemischer Verbindung, noch mit 
«der Wärmehülle umgeben in dem Oele gelöst ist, dass der- 
« selbe erst nach längerer Zeit eine Harz- und Wasserbildung 
«herbeiführt, dass derselbe im Stande ist, mit Wasser direkt 
«das Peroxyd des Wasserstoffs zu liefern und dass er fähig 
«ist wie Ozon Jodkalium zu zerlegen.» 

Fudakowski*) erklärt das «Activwerden» von Benzin 
und ähnlichen Stoffen gleichfalls durch die erst eintretende 
Spaltung des Sauerstoffs in Atome und äussert sich weiterhin 
über die oxydirende Wirkung des Benzins, wie folgt: «ob 
den aktiven Körper im Benzin Ozon oder der atomistische 
Sauerstoff Löw's bildet, das bleibt in undurchdringlichem 
Dunkel.» 

Schär^) entwickelte ausgehend von den Beobachtungen 
Schönbein's über das Antozon eine sehr klare Vorstellung 
über die Activirung des Sauerstoffs im Terpentinöl, lässt es 
aber auch unentschieden, «ob der aktive Sauerstoff an den 
«Kohlenwasserstoff, entweder der Struktur des Wasserstoff^ 
«superoxyds analog, oder als einzelnes Atom halb physikalisch, 
«halb chemisch gebunden ist.» 

Sowohl Low als Schaer vergleichen resp. identificiren 
den aktiven oder atomistischen Sauerstoff mit dem Antozon 
Schönbein's. In der That lassen sich mehrere Erschei- 
nungen, welche Schönbein als Wirkungen des Antozons 
beschrieben hat, auf den aktiven Sauerstoff zurückführen, vor 
allem die von Schönbein dem Antozon zugeschriebene 
Eigenschaft mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd zu bilden. Ein 
wesentlicher Unterschied zwischen dem activen Sauerstoff und 
dem Antozon Schönbein's besteht nur darin, dass der 
aktive Sauerstoff nur in der Zeiteinheit existirt, und daher 
nicht dargestellt, sondern nur durch seine Reaktionen erkannt 
werden kann, während Schönbein das Antozon für eine 

*) Berichte d. deutsch, ehem. Gesellsch., Bd. 6, S. 108. 
*) Ebendas. Bd. 6, S. 408. 
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dem Ozon ähnliche isolirbare Sauerstoffmodification hielt. 
Jedenfalls gebührt aber Schönbein das Verdienst zuerst 
erkannt zu haben^ dass neben dem Ozon eine dritte Sauer- 
stofifraodification existiren muss, wenn derselbe auch hinsicht- 
lich der Qualitäten dieser Säuerst olBfraodification mancherlei 
Täuschungen nicht entgangen ist. 

Vor einiger Zeit hat Hoppe-Seyler^) eine Reihe von 
Versuchen über die Activirung des Sauerstoffs mitgetheilt, bei 
welchen der aktive Sauerstoff, unter wesentlich einfacheren 
als den bisher bekannten Bedingungen auftritt. Hoppe- 
Seyler zeigte, dass der nascirende Wasserstoff selbst im 
Stande ist den Sauerstoff zu aktiviren und dadurch die bräf- 
tigsten Oxydationen zu vermitteln. Will man sich eine Vor- 
stellung von diesen Oxydationen machen, so bleibt keine 
andere Möglichkeit der Erklärung, als dass der nascirende 
Wasserstoff, indem er sich aus dem Molecul (O2) ein Atom 
aneignet, das andere in Freiheit setzt und dadurch aktiv 
macht. Obwohl die Annahme gerechtfertigt erscheint, dass 
bei allen Oxydationen durch den inaktiven Sauerstoff immer 
eine Spaltung der SauerstoflEmolecule stattfindet, so sind bis 
jetzt andere Versuche, welche so klar und einfach, wie die von 
Hoppe-Seyler beschriebenen Oxydationen durch Palladium- 
wasserstoflf das Auftreten des aktiven Sauerstoffs beweisen, 
nicht bekannt. Dieselben besitzen daher eine principielle 
Bedeutung für die Lehre vom aktiven Sauerstoff und der 
Oxydationsvorgänge in den Organismen. Das gleichzeitige 
Auftreten von Ozon neben dem aktiven Sauerstoff, welches 
den Nachweis des letzteren bei früheren Versuchen erschwerte 
oder verhinderte, ist hier völlig ausgeschlossen. Bringt man 
Palladiumwasserstoff in ein Becherglas das Wasser und einige 
Tropfen Jodkaliumstärke enthält, so dass das Palladiumblech 
etwa zur Hälfte von der Flüssigkeit bedeckt ist, so tritt wie 
Hoppe-Seyler gezeigt hat, nach einigen Minuten eine Blau- 
färbung durch Bildung von Jodstärke ein, und nach Va bis 
1 Stunde ist die Flüssigkeit intensiv blau gefärbt. Lässt man 

*) Zeitschrift f. physiologische Chemie, Bd. II, S. 24, und Ber. d. 
deutsch, ehem. GeseUschaft, Bd. 12, S. 1551. 
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in gleicher Weise das mit Wasserstofif beladene Palladium- 
blech mit Wasser allein etwa 1 Stunde lang in Berührung, 
entfernt alsdann das Palladiumblech aus dem Wasser und 
setzt in demselben Momente einige Tropfen Jodkaliumstärke 
zu dem Wasser, so tritt keine Spur einer Bläuung ein, ein 
Beweis, dass das Wasser kein Ozon enthielt und dass der 
active Sauerstoff in demselben wenige Secunden nachdem die 
Quelle der Activirung entfernt ist, nicht mehr nachgewiesen 
werden Kann. Lässt man das Palladiumblech längere Zeit 
6—12 Stunden in reinem Wasser bei Luftzutritt stehen, so 
sind in demselben kleine Mengen von Wasserstoffsuperoxyd 
durch Jodkaliumstärke und Eisenvitriol deutlich nachweisbar. 
Die Bildung des Wasserstoffsuperoxyds kann auffallend er- 
scheinen in einer Flüssigkeit, in welcher sich zugleich eine 
Quelle der Wasserstoflfentwickelung befindet, sie ist aber 
erklärlich durch den Umstand, dass der gewöhnliche Wasser- 
stoff ohne Einwirkung auf das Wasserstoffsuperoxyd ist, 
welches, einmal gebildet, in dem Wasser sich vertheilt und 
dadurch theilweise der Berührung mit dem aktiven Wasser- 
stofif entzogen wird. 

Hoppe-Seyler hat durch Palladiumwasserstoff einige 
Oxydationen vermittelt, welche unter diesen Umständen genau 
ebenso verlaufen wie im Organismus, z. B. die Oxydation des 
Benzols zu Phenol und mehratomigen Phenolen, des Toluols 
zu Benzoesäure; er hat ferner eine Reaktion des Palladium- 
wasserstofifs beschrieben, welche direkt in unzweideutiger 
Weise zeigt, dass die durch den Palladiumwasserstoflf ver- 
mittelten Oxydationen durch das Auftreten von aktivem Sauer- 
stoff veranlasst werden ; diese Reaktion besteht in dem Nach- 
weis, dass beim Ueberleiten von Luft über Palladiumwasserstoff 
aus dem Stickstoff der Luft salpetrige Säure gebildet wird, 
eine Oxydation, welche bekanntlich weder durch das Ozon 
noch durch andere oxydirend wirkende Agentien mit Aus- 
nahme des aktiven Sauerstoffs ausgeführt werden kann. Auch 
die Bildung des Wasserstoffsuperoxyds unter den oben ge- 
schilderten Bedingungen ist ein direkter Beleg für das Auf- 
treten des aktiven Sauerstoffs. 
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Da der nascirende Sauerstoff und das Ozon die kräf- 
tigsten Oxydationsmittel sind, die wir kennen, vom aktiven 
Sauerstoff andere Eigenschaften als seine oxydirenden Wir- 
kungen überhaupt nicht ermittelt werden können, so ist es 
von Interesse festzustellen, in welcher Weise sich diese beiden 
Modificationen des Sauerstoffs hinsichtlich ihrer Einwirkung 
auf andere Stoffe von einander unterscheiden lassen. Von 
solchen Unterschieden sind bis jetzt folgende bekannt: 

1) Der aktive Sauerstoff verbindet sich mit dem inaktiven 
Sauerstoff zu Ozon, das nachweisbar ist in all' den Fällen, 
wo seine Bildung nicht durch die Gegenwart leichter 
oxydirbarer Stoffe verhindert wird. 

2) Der aktive Sauerstoff oxydirt das Wasser zu Wasserstoff- 
superoxyd; letzteres entsteht nicht bei der Einwirkung 
von Ozon auf reines Wasser. Diese Unterscheidung hat 
bereits Schönbein für das Ozon und Antozon angegeben. 

3) Der aktive Sauerstoff oxydirt den Stickstoff der atmos- 
phärischen Luft zu salpetriger und Salpetersäure; Schön- 
bein hatte diese Reaktion auch dem Ozon zugeschrieben; 
spätere Versuche lehrten indessen, dass das Ozon den 
Stickstoff der Luft nicht zu oxydiren vermag. 

Es schien mir von Interesse gerade diese Unterschiede, 
durch welche der aktive Sauerstoff allein scharf charakterisirt 
werden kann, etwas weiter zu verfolgen. Hierzu bot eine 
sehr interessante Beobachtung von Remsen und South- 
worth eine willkommene Gelegenheit. Diese theilten vor 
einiger Zeit die Beobachtung mit, dass das Ozon bei gewöhn- 
licher Temperatur das Kohlenoxyd nicht zu oxydiren im 
Stande ist^). Es schien im Voraus nicht zweifelhaft, dass 
der aktive Sauerstoff diese Oxydation bei gewöhnlicher Tem- 
peratur wohl ausführen würde. Ich habe zunächst die Ver- 
suche von Remsen und Southworth wiederholt und bin 
zu genau demselben Resultate gelangt wie die genannten 
Autoren ; lässt man ozonisirte Luft mit Kohlenoxyd sechs bis 
acht Stunden lang durch Barytwasser hindurchtreten, so findet 
keine Abscheidung von kohlensaurem Baryt statt. Natürlich 

*) Berichte der deutsch, ehem. Gesellschaft, 8, 1415, 
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war in diesen wie in den später zu beschreibenden Versuchen 
die grösste Sorgfalt darauf gerichtet, jede Spur von Kohlen- 
säure aus dem Kohlenoxyd und der Luft, bevor die Gase 
zum Versuche dienten, zu entfernen. Schliesst man dagegen 
Palladium Wasserstoff in einer geräumigen Glasröhre, welche 
einige Ccm. klares Kalkwasser enthält mit einem Gemenge 
von reinem Kohlenoxyd und Sauerstoff ein, so bleibt das 
Kalkwasser zunächst völlig klar, nach einigen Stunden ist 
aber eine deutliche Trübung sichtbar und nach einigen Tagen 
setzt sich ein Niederschlag von kohlensaurem Kalk in der 
Röhre ab. Noch deutlicher zeigte sich die Oxydation des 
Kohlenoxyds durch Vermittelung des Palladium Wasserstoffs 
in folgendem Versuche. Aus einem Gasometer, welcher eine 
kohlensäurefreie Mischung von 3 Vol. Sauerstoff und 1 Vol. 
Kohlenoxyd enthielt, wurde ein langsamer Strom erst durch 
eine Waschflasche, welche klares Barytwasser enthielt und 
von da durch eine Röhre geleitet, in welcher sich Palladium- 
wasserstoflf befand ; aus dieser Röhre trat der Gasstrom wieder 
durch eine Flasche mit klarem Barytwasser. Nach 4 stündigem 
Durchleiten war das Barytwasser, welches sich zwischen dem 
Gasometer und der Röhre mit dem Palladiumblech befand, 
völlig klar geblieben, dagegen zeigte sich in der zweiten Flasche 
mit Barytwasser eine deutliche Trübung von kohlensaurem 
Baryt, die sich bei weiterem 12 stündigen Durchleiten des 
Gases allmälig vermehrte. Das Barytwasser in der ersten 
Flasche war auch am Ende des Versuchs noch völlig klar. 

Das ungleiche Verhalten von Ozon und aktivem Sauer- 
stoff lässt sich noch kürzer durch folgenden Versuch demon- 
striren: Ein langsamer Strom von kohlensäurefreier Luft 
wurde durch eine Flasche in welcher sich feuchter Phosphor 
befindet, und von da in eine zweite Flasche übergeleitet, in 
welcher die ozonisirte Luft einem etwas langsameren Strom 
eines kohlensäurefreien Gemenges von 3 Volum Sauerstoff 
und 1 Volum Kohlenoxyd begegnet ; aus dieser Flasche treten 
die Gase durch klares Barytwasser. Das Barytwasser blieb, 
nachdem aus dem Apparate selbst erst alle Kohlensäure ent- 
fernt war, bei 6 stündigem Durchleiten der Gase völlig klar. 
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Wurde dagegen die Mischung von Kohlenoxyd und Sauerstoff 
in die Flaschen eingeleitet, in welcher der Phosphor sich 
befand, und nach unserer Vorstellung aktiver Sauerstoff auf- 
treten muss, so ist das Resultat ein ganz anderes: das vor- 
gelegte Barytwasser wird schon nach kurzer Zeit trübe und 
im Laufe einer Stunde bildet sich ein reichlicher Niederschlag 
von kohlensaurem Baryt. 

Aus den mitgetheilten Versuchen geht hervor, dass auch 
das Verhalten des Kohlenoxyds gegen aktiven Sauerstoff zur 
Erkennung des letzeren benützt werden kann; insbesondere 
kann es auch zur Entscheidung der Frage dienen, ob bei 
Oxydationen, welche durch das Ozon bewirkt werden, aktiver 
Sauerstoff auftritt. Die oxydirende Wirkung des Ozons wird 
sehr häufig in der Weise erklärt, dass das Ozon dabei zu- 
nächst in ein Molecül von gewöhnlichem Sauerstoff und ein 
freies Atom Sauerstoff zerfalle, und dass somit die oxydirende 
Wirkung des Ozons auf der Bildung von nascirendem Sauer- 
stoff beruhe. Es ist ersichtlich, dass diese Vorstellung sich 
unterscheidet von einer zweiten Erklärung, nach welcher 
das Ozon durch direkte Uebertragung eines Sauerstoffatomes, 
welches nicht zunächst als freies Atom, d. h. als nascirender 
Sauerstoff auftritt, oxydirt. 

Wenn bei der Zersetzung des Ozons durch oxydirbare 
Substanzen in der That zunächst aktiver Sauerstoff auftritt, < 
so ist zu erwarten, dass dabei auch Oxydationen eintreten, 
welche dem aktiven Sauerstoff zum Unterschiede vom Ozon 
eigenthümlich sind. 

Eine ähnliche Frage hat vor Kurzem B er t hei ot*) an- 
geregt, indem er untersuchte, ob bei der Zersetzung des 
Ozons durch Barytwasser bei Gegenwart von Stickstoff sal- 
petrige oder Salpetersäure gebildet werde. Berthelot fand, 
dass bei dieser Zersetzung des Ozons keine Spur von Stick- 
stoffoxyden gebildet wird; mit diesem Ergebniss steht die 
Beobachtung von Remsen und Southworth (loc. cit.) im 
Einklänge, dass bei der Zersetzung des Ozons durch Baryt- 



*) Berichte der deutsch, ehem. Gesellschaft, 10, 233. 
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Wasser bei Gegenwart von Kohlenoxyd keine Kohlensäure 
gebildet wird. 

Gegen diese Versuchsanordnung lässt sich indessen in 
Betreff der Entscheidung der vorliegenden Frage einwenden, 
dass bei der Zersetzung des Ozons durch Barytwasser über- 
haupt keine Oxydation eintritt; bekannt ist ja auch, dass 
bei der Zersetzung des Ozons durch Wasserstoffsuperoxyd 
nur inaktiver Sauerstoff gebildet wird. Ich habe daher in 
dem folgenden Versuche das Ozon durch metallisches Eisen 
zerstört: durch feuchten Phosphor ozonisirte Luft wurde in 
eine Flasche geleitet in welche zugleich ein sehr langsamer 
Strom von kohlensäurefreiem Kohlenoxyd eingeführt wurde; 
am Boden der Flasche befand sich eine dünne Schicht von 
Eisennägeln; die vereinigten Gase passirten von da aus eine 
4 dec. lange Röhre, welche mit Eisennägeln gefüllt war, und 
traten dann durch Barytwasser. Der Versuch ergab, dass 
das in die zweite Flasche eingetretene Ozon durch das metal- 
lische Eisen, das sich an der Oberfläche oxydirte, völlig 
zerstört wurde; in dem vorgelegten Barytwasser war auch 
nach 4 stündigem Durchleiten der Gase keine Abscheidung 
von kohlensaurem Baryt bemerkbar. Daraus geht hervor, 
dass bei der Oxydation des Eisens durch das Ozon kein 
aktiver Sauerstoff auftritt, sondern eine direkte Uebertragung 
des Sauerstoffs vom Ozon auf das Eisen statthat. Es kann 
fraglich erscheinen, ob man dieser Erfahrung eine allgemeine 
Geltung beimessen darf. Denn es sind Oxydationsvorgänge, 
welche durch Ozon eingeleitet worden, bekannt, bei welchen 
Wasserstoffsuperoxyd auftritt. So hat Houzeau*) Wasser- 
stofifsuperoyd nachgewiesen bei der Einwirkung von Ozon 
auf Alkohol und Aether, Houzeau^) und Thenard^) fanden 
dasselbe bei der Oxydation von Indigweissschwefelsäure durch 
Ozon. Das Auftreten des Wasserstoffsuperoxyds im erst- 
genannten Falle lässt sich ungezwungen in der Weise erklären : 
durch Einwirkung von Ozon auf Alkohol und Aether ent- 



*) Comptes rendus, T. 75, p. 142. 
') Ebendaselbst, T 75, p. 349. 
•) Ebendaselbst, T. 75, p. 458. 
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stehen zunächst Aldehyd und ähnliche Substanzen, welche 
ihrerseits nicht sowohl aus dem Ozon als aus dem gewöhn- 
lichen Sauerstoff aktiven Sauerstoff zu bilden vermögen der 
mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd bildet. Für eine analoge 
Erklärung des Auftretens von Wasserstoffsuperoxyd bei der 
Einwh'kung von Ozon auf Jodkalium, welches Engler und 
Nasse*) beobachteten, bei der Zersetzung des Ozons durch 
Ammoniak, bei welcher Gar jus") kleine Mengen von Wasser- 
stoffsuperoxyd gefunden hat, fehlen allerdings zur Zeit genü- 
gende Anhaltspunkte. 

Am Eingange dieser Mittheilung habe ich den Versuchen 
Hoppe-Seyler's über die Activirung des Sauerstoös eine 
principielle Bedeutung für das Verständniss der Oxydations- 
vorgänge in den Organismen beigemessen, 1) weil sie die 
Activirung des Sauerstoffs unter den einfachsten bis jetzt 
bekannten Bedingungen constatirten, 2) weil sie den Nach- 
weis lieferten, dass Oxydationen, die der Organismus aus- 
fuhrt, und welche ausserhalb des Organismus bis dahin nicht 
realisirt werden konnten, wie die Oxydation des Benzols 
und Phenol, durch den aktiven Sauerstoff bewirkt werden 
können, 3) weil dieselben den nascirenden Wasserstoff selbst 
als einen Erreger des Sauerstoffs kennen lehrten, und manche 
Thatsachen dafür sprechen, dass auch in den Organismen 
nascirender Wasserstoff eine Quelle der Erregung des Sauer- 
stoffs ist. Bekannt ist die reichliche Wasserst offent Wickelung, 
welche durch niedere Organismen in faulenden Flüssigkeiten, 
in welchen zugleich energische Oxydationen stattfinden, be- 
wirkt wird; bekannt sind ausserdem eine Reihe von Reduc- 
tionserscheinungen in den Organismen, die als Wirkungen 
von nascirenden Wasserstoff zu betrachten sind. In einem 
kürzlich erschienenen Aufsatze des Herrn N e n c k i ^) wird 
diese von Preusse und mir*) vertretene Auffassung einer 
Kritik unterzogen, deren Motivirung mich zu einigen Bemer- 



*) Annalen d. Chemie und Pharmacie, Bd. 154, S. 215. 

*) Ebendaselbst, Bd. 174, S. 31. 

•) Journal f. prakt. Chemie, N. F., Bd. 23, S. 87-96. 

*) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. 3, S. 158 und Bd. 4, S. 455. 
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kungen veranlasst. Herr Nencki*) hatte sich früher im 
Allgemeinen einverstanden erklärt mit der Bedeutung, welche 
wir den Versuchen Hoppe-Seyler's für die Lehre von der 
Oxydation in den Org;xnismen beilegten, insofern es sich 
dabei um den aktiven Sauerstoff handle, protestirte aber 
gegen die Auffassung, dass in den lebenden Geweben nas- 
cirender Wasserstoff überhaupt auftreten könne. Neuerdings 
ist Herr Nencki*) indessen zu der Meinung gelangt, dass 
die Versuche Hoppe-Seyler's weder viel Richtiges noch 
Neues enthalten. 

Des Weiteren macht Herr Nencki mir den Vorwurf, 
ich wolle unsere sämmtlichen Kenntnisse über die physio- 
logische Oxydation hauptsächlich Hoppe-Seyler zuschreiben; 
er fühlt daher das Bedürfniss mich an der Hand der Ent- 
wickelung unserer Vorstellungen über die Oxydationsvorgänge 
in den Organismen dahin zu belehren, dass der aktive Sauer- 
stoff es sei, durch welchen diese Oxydationen bewirkt werden. 
Preusse und ich hatten uns über diesen Punkt schon früher, 
wie folgt, geäussert: «Da diese Vorstellung (dass die Oxyda- 
tionen im Organismus auf der Aktivirung des Sauerstoffs 
beruhen) allen Versuchen Hoppe-Seyler'szu Grunde gelegt 
war, so muss eine Discussion hierüber gegenwärtig als über- 
flüssig erscheinen.» Die Belehrung des Herrn Nencki muss 
somit nach dieser Seite als wenig angebracht erscheinen; 
indessen wird wohl Herr Nencki selbst aus seiner Darlegung 
unserer Kenntnisse über die physiologische Oxydation die 
Ueberzeugung gewonnen haben, dass Versuche wie die Oxy- 
dation von erhitztem Benzol durch Ozon, welche er noch 
kürzlich publicirle") keine Gesichtspunkte für die Frage der 
Oxydationsvorgänge in den Organismen, liefern können. 

Herr Nencki belehrt Preusse und mich mit einigem 
Nachdruck auch darüber, dass der aktive Sauerstoff von dem 
wir behauptet hatten, er lasse sich nicht darstellen, in pflanz- 
lichen und thierischen Geweben durch die Bläuung von Guajak- 

') Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. 4, S. 342. 

") Journal f. prakt. Chemie, N. F., Bd. 23, S. 87—96. 

•) Diese Zeitschrift, Bd. 4, S. 339 fif. 
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harz nachgewiesen worden sei. Diese Belehrung scheint 
indessen doch nicht sehr aufrichtig gemeint zu sein, denn 
Herr Nencki erwähnt auf der nächsten Seite, dass schon 
Huizinga die Unsicherheit der Reaktion mit Tinctura guajaci 
hervorgehoben habe. Die letztere hat in der That der aktive 
Sauerstoff nicht nur mit dem Ozon, sondern bei Gegenwart 
von löslichen Fermenten auch mit Wasserstoffsuperoxyd 
gemein, wie schon Schönbein nachgewiesen hat. 

Herr Nencki sucht endlich die Angabe von Hoppe- 
Seyler, dass bei der Fäulniss die Bildung von freiem Wasser- 
stoff nur dort erfolgt, wo Sauerstoff nicht zugegen 
ist, durch folgenden Versuch zu widerlegen: 500 gr. frisches 
Ochsenpancreas und ein Liter Wasser werden in einem 
3,5 Liter haltenden Kolben, der im übrigen mit Sauerstoff 
gefüllt ist, der Fäulniss überlassen und von Zeit zu Zeit 
umgeschüttelt. Das entwickelte Gas enthielt— wie nicht anders 
zu erwarten war — sowohl Wasserstoff als Sauerstoff und 
zwar in zwei aufgefangenen Portionen von letzterem mehr 
als zur Oxydation des vorhandenen Wasserstoffs erforderlich 
gewesen wäre. Herr Nencki stellt mit diesem Versuche 
das Urtheil seiner Leser auf eine eigen thümli che Probe. Dass 
der Sauerstoff über einer faulenden Flüssigkeit in relativ 
kurzer Zeit vollständig verschwindet, davon kann man sich 
sehr leicht überzeugen, wenn man eine hämoglobinhaltige 
Flüssigkeit mit Fäulnissfermenten und Sauerstoff in einer 
Glasröhre einschliesst. Da der nascirende Wasserstoff selbst 
den Sauerstoff zu activiren vermag, so kann man unmöglich 
in Abrede ziehen, dass der Sauerstoff zum grösseren oder 
kleineren Theile von dem nascirenden Wasserstoff gebunden 
wird. Eine Activirung des Sauerstoffs durch den nascirenden 
Wasserstoff kann aber nur da stattfinden, wo der Wasser- 
stoff entsteht und wenn die Wasserstoffatome selbst mit 
Sauerstoffmoleculen in directe Berührung kommen. Sollte 
Herr Nencki in der That der Meinung sein, dass bei seinem 
Versuche die in der faulenden Masse sich entwickelnden 
einzelnen Wasserstoffatome überall mit Sauerstoff in Berührung 
gekommen sind? Bei der Versuchsanordnung des Herrn 
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Nencki konnte eine solche Berührung der Wass^^to&tome 
mit dem Sauerstoff nur unmittelbar an der Oberfläche des 
Fäulnissbreies stattfinden. Das zeitweilige Schütteln brachte 
von Zeit zu Zeit eine etwas grössere Oberfläche der Flüs- 
sigkeit auf Augenblicke mit dem Sauerstoff in Berührung; 
die Hauptmenge des Wasserstoffs konnte daher nur in mole- 
cularem Zustande mit dem Sauerstoff in Berührung kommen 
und dass diese Gase nicht auf einander einwirkten, kann 
wohl kaum überraschen. Wenn Herr Nencki sich dafür 
interessirt hätte zu prüfen, in wie weit die Voraussetzung, dass 
die einzelnen Wasserstoffatome direct mit Sauerstoff in Berüh- 
rung kommen, bei seinem Versuche erfüllt ist, so würde er 
vielleicht weniger rasch zu dem pathetischen Schlüsse gelangt 
sein: «ich aber sage, die Angaben von Hoppe-Seyler sind 
einfach nicht wahr.» 



lieber das Schiksal des Sarkosins im menschlichen Organismus. 

Von Dr. J. Schiffer (Berlin-Carlsbad). 



(Aus der cliemischen Abtheilung des physiologischen Laboratoriums in Berlin). 
(Der Bedaktion zugegangen am 36. April 1881). 



Wenige Arbeiten auf dem Gebiete der physiologischen 
Chemie haben in neuerer Zeit ein solches Aufsehen erregt, 
wie die von Schnitzen über die Umwandlung des Sarkosins 
im thierischen Organismus. Im Verein mit Leon v. Nencki^) 
hatte er früher gefunden, dass Glycocollfütterung die Harn- 
stoffausscheidung seinem N-Gehalt entsprechend vermehre. 
Um nun dem Einwand zu begegnen, dass dieses Plus auf 
einer durch die Amidosäure veranlassten Steigerung des 
Eiweisszerfalles beruhe, wiederholte er seine Versuche mit 
einer mit der Methylmarke versehenen Amidosäure d. h. mit 
dem MethylglycocoU oder Sarkosin. Eine vermehrte Harn- 
stoffbildung trat nicht ein, dagegen erschienen im Harn zwei 
neue Körper, beide in analoger Weise zusammengesetzt; der 
eine aus Sarkosin und Carbaminsäure, der andere aus Sarkosin 
und Sulpliaminsäure. Der erste dieser Körper war seiner 
Gonstitutionsformel nach mit der Methylhydantoinsäure iden- 
tisch, die jedoch von Schnitzen als solche nicht gekannt 
war. Er schloss aus seinen Versuchen, dass das Sarkosin 
die bei der Zersetzung der Eiweisskörper im Organismus 
entstehende und normaler Weise zur Bildung von Harnstoff 
dienende Carbaminsäure an sich reisse. Mit dieser Annahme 
stimmte es sehr schön, dass es ihm nicht gelang im Sarkosin- 
harn Harnstoff aufzufinden So schien ihm denn das Räthsel 



*) Zeilschr. f. Biologie, Bd. VIII. 
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der Harnstoffbildung und damit eine der wichtig'sten Fragen 
der physiologischen Chemie durch den überraschenden Erfolg 
geistreich combinirter Versuche in glatter Weise gelöst. 

Das glänzende Ergebniss der Schultz en'schen Unter- 
suchung, die Sicherheit mit der es vorgetragen wurde, schien 
die Augen der Kritik zu blenden und es dauerte angesichts 
der weittragenden Bedeutung des Gegenstandes lange, bevor 
eine Nachprüfung erfolgte. Zunächst erschienen noch einige 
für Schnitzen günstige Publikationen. Salkowski^) fand, 
dass nach Genuss von Taurin die Uramidosäure desselben, 
die Taurocarbaminsäure, im Harn auftrat und Heferte damit 
einen Analogiebeweis für die Bildung der Uramidosäure des 
Sarkosins im Organismus, eben der Methylhydantoinsäure. Er 
erwähnte ferner, dass auch aus Amidobenzoesäure im Orga- 
nismus Uramidobenzoesäure entstehe, doch fehlen über diesen 
Punkt die näheren Angaben. Weiter gelang es E. Bau- 
mann und HopperSeyler^) die Methylhydantoinsäure 
synthetisch darzustellen unter Bedingungen, wie sie auch dem 
thierischen Organismus zu Gebote stehen können. Aequiva- 
lente Mengen von Sarkosin, Kaliumcyanat und Ammonium- 
sulfat wurden bei 40® G. digerirt, das gebildete Kaliumsulfat 
mit Alkohol ausgefällt und darauf das Barytsalz der genannten 
Säure gewonnen. Auf gleiche Weise stellte um dieselbe Zeit 
Salkowski^) die Säure oder vielmehr ihr Anhydrid, in das 
sie sehr leicht übergeht, das Methylhydantoin dar. 

Bis dahin schien Alles sehr gut mit den Schultzen- 
schen Angaben zu stimmen. Als aber Nachprüfungen mit 
dem Sarkosin selbst ausgeführt wurden, ergaben sich wesent- 
liche Abweichungen. Diese Nachprüfungen erfolgten gleich- 
zeitig von E. Salkowski einer-. Baumann und v. Mering 
andererseits. In dem Fehlen der Sarkosinsulphaminsäure 
stimmten beide Arbeiten völlig überein. Was die Methyl- 
hydantoinsäure angeht, so sprach sich Salkowski*) zuerst 

*) Berichte d. deutsch, ehem. Gesellsch., Bd. VI, S. 744. 

*) Ebendaselbst, Bd. VII, S. 34. 

'') Ebendaselbst, S. 116. 

*j Eoendaselbst, Bd. VIII, S. 115. 
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dahin aus, dass sie im Hundeharn nach Sarkosinfütterung 
wohl nur in geringer Menge vorhanden sei, während Bau- 
mann und von Mering in ihren Versuchen am Menschen 
zeigten, dass nach Sarkosingenuss, selbst bis zu 25,0 grm., 
die Methylhydantoinsäure im Harn vollständig fehle und dass 
auch Schnitzen nach der ganzen Art seines Verfahrens 
diese Säure nicht in Händen gehabt haben könne. Zugleich 
deckten sie eine wahrscheinliche Fehlerquelle in den Angaben 
dieses Forschers auf, indem sie fanden, dass bei Gegenwart 
von Sarkosin die Liebig'sche Harnstoflfreaktion ausbleibe. 
Endlich fanden sie, ebenso wie Salkowski, einen Theil 
des genossenen Sarkosins unverändert im Harn wieder. In 
späteren Mittheilungen schloss sich Salkowski der zuerst 
von Baumann und v. Mering ausgesprochenen Ansicht, 
nämlich dass nach Sarkosingenuss die Methylhydantoinsäure 
im Harn vollständig fehle, mehr an. 

So war von den Schultz en'schen Angaben wenig übrig 
geblieben. Nur eine Möglichkeit war noch zu erörtern. Bei 
dem leichten Uebergang der Uramidosäuren in ihre Anhydride 
und speciell der Methylhydantoinsäure in Methylhydantoin, 
konnte man vermuthen, dass die letztere Substanz nach Sar- 
kosinfütterung im Harn erscheine. Salkowski hat diesem 
Gegenstande unendlich viel Arbeit und Mühe zugewendet, ohne 
jedoch zum Ziele zu gelangen. Bei der Bunsen'schen Be- 
stimmung zerfallt der Harnstoff in äquivalente Mengen CO2 
und NHs und die Alkalescenz der Reaktionsflüssigkeit bleibt 
vor und nach dem Erhitzen unverändert. Werden aber die 
Anhydride gewisser Uramidosäuren u. A. das Hydantoin nach 
derselben Methode behandelt, so fand Salkowski nach dem 
Erhitzen das Verhältniss von CO2 : NOs wie 2 : 1 und eine 
Abnahme der Alkalescenz um die Hälfte. Auf Grund dieser 
Ermittelungen verglich Salkowski die nach der Bunsen- 
schen Bestimmung gewonnenen Zahlen von den Sarkosin- 
tagen mit denen von den Normaltagen. Die Zahlen der 
Sarkosintage sprachen wohl für eine Anwesenheit von c etwas 
Methylhydantoin», da jedoch die Differenzen gering waren, 

*) Berichte d. deutsch, ehem. Gesellsch., Bd. VIIT, S. 584. 
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da ferner auch das Sarkosin bei der Bunsen'schen Bestim- 
mung nicht unangegriffen bleibt und da sich endlich die Zahl 
für CO2 nur auf eine einzige Bestimmung stützte, l^e Sal- 
kowski selbst seiner Rechnung keinen besonderen Werth 
bei. Er selbst kommt zu dem Resultat, dass seine Sarkosin- 
versuche eine Methylliydantoinbildung nicht beweisen. 

Dies war der Sland der Sache, als mir Herr Professor 
Bau mann mittheiite, dass das Methylhydantoin Kupfer- 
sulphat in alkalischer Lösung reducire und mich zugleich 
aufforderte die Sarkosinversuche, auf diese Erfahrung gestützt, 
aufs Neue aufzunehmen. 

Bevor ich an die eigentliche Arbeit ging, suchte ich 
festzustellen, ob etwa andere in Betracht kommende Sub- 
stanzen ebenfalls reducirende Eigenschaften besitzen. So 
prüfte ich Sarkosin, Methylhydantoinsäure und Methylharnsloff 
alle drei mit negativem Erfolg. Was nun das Methylhydan- 
toin selbst betrifft, so reducirt es etwas langsam ; man niuss 
länger erhitzen, als z. B. bei Gegenwart von Zucker, auch ist 
es zweckmässig der Fehling'schen Lösung noch etwas Alkali 
hinzuzusetzen. Nach einigem Erhitzen erfolgt dann eine sehr 
schöne Ausscheidung von rothem Kupferoxydul. 

Bekanntlich besitzt auch der normale Harn reducirende 
Eigenschaften, die auf der Anwesenheit von Harnsäure, Krea- 
tinin, und einiger Farbstoffe beruhen. Es war zwar trotzdem 
möglich auch geringe Mengen von Methylhydantoin im Ham 
nachzuweisen, indem von zwei gleichen Proben desselben 
Harnes die methylhydantoinhaltige erheblich mehr Kupfer 
reducirte. So reducirten 15 Cc. von einem Gemisch aus 
gleichen Theilen Wassers und menschlichen Harns von einer 
verdünnten Fehling'schen Lösung (25%) 10 Gc, während 
andere 15 Gc. von jenem Harngemisch, denen 0,1 gr. Methyl- 
hydantoin zugesetzt war, 21 Gc. derselben Fehling'schen 
Lösung verbrauchten. 

Da aber das Reduktionsvermögen des Harnes von ver- 
schiedenen Tagen nicht das gleiche blieb, schien es wünschens- 
werth bei den eigentlichen Versuchen die Störung durch 
andere reducirende Substanzen, als das Methylhydantoin aus- 
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zuschliesseu. Das hierzu eingeschlagene Verfahren soll bei 
den Versuchen selbst mitgetheilt werden. 

Zuerst wurde ein Probeversuch bei einem Kaninchen 
gemacht. Bei gleichartiger Fütterung schwankte das Reduk- 
tionsvermögen des gesammten in 24 Stunden entleerten Harnes 
für die verschiedenen Tage in nicht zu weiten Grenzen. Am 
9/2 81 erhielt das Thier 0,5 gr. Sarkosin mittelst Schlund- 
sonde. Der in den nächsten 24 Stunden entleerte Harn 
reducii'te nicht mehr Fehling'sche Lösung, als an den vor- 
hergehenden oder den folgenden Tagen. Die erhaltenen Zahlen 
erreichten vielmehr kaum den mittleren Durchschnitt. Es mag 
dahingestellt bleiben, ob die angewendete Sarkosinmenge zu 
klein war; da es aber nach anderweitigen Versuchen über- 
haupt zweifelhaft ist, ob der Kaninchenorganismus Uramido- 
säuren zu bilden vermag, so wurde von weiteren Versuchen 
an diesen Thieren Abstand genommen. Die entscheidenden 
Experimente wurden am Menschen ausgeführt. 

Um die im normalen Harn enthaltenen reducirenden 
Substanzen zu entfernen, wurde folgendermassen verfahren : 
250 Gc. Harn des Versuchsindividuums wurden eingedampft 
mit 200 Gc. 96% Alkohol aufgenommen, 700 Cc. Aether 
hinzugefügt, und filtrirt. Der Aether wurde abdestillirt, der 
alkoholische Rückstand auf ein kleines Volumen eingeengt 
und nach dem Erkalten alkoholische Chlorzinklösung hinzu- 
gefugt und darauf in der Kälte 24 Stunden stehen gelassen. 
Von den gebildeten Chlorzinkkreatininkrystallen wurde ab- 
filtrirt und die Ausfällung mit Ghlorzink so lange wiederholt, 
als noch eine Abscheidung von Krystallen erfolgte. Nun wurde 
eingedampft, mit Wasser aufgenommen, mit basischem Blei- 
acetat gefallt, entbleit und die nunmehr fast farblose Flüs- 
sigkeit auf ein kleines Volumen, d. h. aui rund 20 Gc. gebracht. 
10 Cc. davon, also die Hälfte der Gesammtmenge, entfärbten 
noch gerade 2 Gc. der verdünnten 25% Fehling'schen Lö- 
sung, eine Abscheidung von gelbem oder rothem Kupferoxydul 
trat nicht ein. Der Harn hatte also durch die geschilderte 
Behandlung sein Reduktionsvermögen fast vollständig ver- 
loren. 
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Vom 18/2—22/2 81 wurde der Harn der Versuchsperson, 
die sich möglichst gleichmässig ernährte, täglich gesammelt 
und auf sein Reduktionsvermögen geprüft. Dasselbe zeigte 
für die yerschiedenen Tage nicht erhebliche Schwankungen. 
Am 22/2 wurden 10 gr. Sarkosin genommen. Der in den 
nächsten 24 Stunden entleerte Harn, klar, schwach sauer 
und von 1020 spec. Gewicht betrug 1540 Gc. Der Harn 
wurde in der vorhin geschilderten Weise verarbeitet. Das 
nach dem Entbleien erhaltene klare, fast farblose Filtrat 
wurde auf 80 Gc. eingeengt. 20 Gc. davon reducirten 40 Cc. 
der 25% Fehl Inguschen Lösung unter starker Abscheidung 
von rothem und gelbem Kupferoxydul. 250 Gc. Harn vom 
vorhergehenden Normaltage in gleicher Weise behandelt, ent- 
färbten 5 — 6 Gc. der gleichen Fehling'schen Lösung. In 
dem Sarkosinharn musste also eine gewisse Menge Methyl- 
hydantoin vorhanden sein. 

Um über die quantitativen Verhältnisse Aufschluss zu 
erhalten, wurde zu 250 Gc. normalen Harns 0,5 gr. Methyl- 
hydantoin hinzugesetzt und diese Mischung in gleicher Weise 
wie vorhin behandelt. Die am Schluss der Operation erhal- 
tenen 20 Gc. der Lösung reducirten ca. 45 Gc. Fehling'scher 
Mischung. Die gesammten 1540 Cc. Harn des Sarkosintages 
reducirten 160 Gc. Bringt man davon 30 Gc. für den Harn 
als solchen in Rechnung, so bleiben noch 130 Gc. für das 
Methylhydantoin. Das würde da auf 0,5 gr. Methylhydantoin 
sich 40 Gc. Fehling'scher Mischung ergaben, ca. 1,6 gr. 
Methylhydantoin in dem Sarkosinharn entsprechen. Die so 
ermittelten Zahlen sind jedoch nur als annähernde Werthe zu 
betrachten, da beim Methylhydantoin die Endreduktion nur 
ungenau zu bestimmen ist. 

Der Sarkosinversuch wurde am 22/3 81 an derselben 
Person wiederholt. Es wurden wieder 10 gr. Sarkosin ge- 
nommen. Der in den nächsten 24 Stunden entleerte Harn 
betrug 1350 Gc. Bei der Verarbeitung desselben wurde in- 
sofern von dem früher geschilderten Verfahren abgewichen, 
als der Harn sofort mit basischem Bleiacetat ausgefallt, ent- 
bleit, eingedampft und nun erst mit Alkohol und Aether 
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aufgenommen wurde. Nachdem der Aether abdestillirt und 
der alkoholische Rückstand auf ein kleines Volumen ein- 
geengt worden war, erfolgte bei der Behandlung mit Chlor- 
zinklösung kaum eine Abscheidung von Kreatinin. Trotzdem 
war das frühere Verfahren vorzuziehen. Bei dem diesmal 
beobachteten gelang es weniger gut , die Farbstoffe des Harns 
auszuschliessen. Selbst als noch nachträglich Thierkohle hin- 
zugefügt und erwärmt wurde, gelang dies nur unvollkommen. 
Ein Theil der reducirten Fe hl Inguschen Mischung ist un- 
zweifelhaft auf die Anwesenheit von Farbstoffen zu beziehen. 
In der That reducirte auch der gesammte Sarkosinharn dies- 
mal 240 Cc. Fehling'scher Mischung, was unter Zugrunde- 
legung der im früheren Versuch angewendeten Rechnung 
2,6 gr. Methylhydantoin entsprechen würde. Doch haftet 
wegen des eben erörterten Umstandes dieser Zahl eine noch 
grössere Unsicherheit an, wie im ersten Versuch. 

Da wir uns den Vorgang so denken müssen, dass ein 
Theil des Sarkosins im Organismus in Methylhydantoinsäure 
und diese erst durch H20-Abspaltung in Methylhydantoin 
übergeht, so wären zur weiteren Verfolgung des Gegenstandes 
zunächst Versuche mit Methylhydantoinsäure selbst anzustellen. 
Diese Versuche bleiben für später nachzuholen. 

Schon Baumann und von Mering hatten (a. a. 0.) 
gefunden, dass der Harn nach Sarkosingenuss deutliche Isoni- 
trilreaktion gebe, jedoch den Schluss, dass das Sarkosin zur 
Bildung einer Aminbase Anlass gebe, nicht mit Sicherheit 
ziehen können, da sie auch mit normalem Harn dieselbe 
Reaktion, wenn auch scheinbar schwächer erhielten. Sal- 
kowski*) konnte in seinen Versuchen an Hunden dieselbe 
Reaktion deutlich beim Sarkosinharn constatiren, während 
sie beim normalen Harn zu fehlen schien (das Thier war 
mit Brod und Milch gefüttert.) Ein Versuch, den danach 
vermutheten Methylharnstoff quantitativ zu bestimmen, schei- 
terte. Der mit Salpetersäure auskrystallisirte Harnstoff des 
Sarkosinharns wurde durch Glühen mit Natronkalk in Am- 
moniak übergeführt, dieses mit Platinchlorid gefällt und der 

') Diese Zeitschrift Bd. IV, S, 111 flf. 
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erhaltene Platinsalmiak mit chromsaurem Blei und vorgelegtem 
Kupfer verbrannt, um so den Kohlenstoflfgehalt zu bestimmen. 
Der Harnstoff des Sarkosintages gab nach dieser Bestimmung 
allerdings etwas GO2, aber auch der normale Harnstoff in 
gleicher Weise behandelt, war nicht frei davon und die Dif- 
ferenz zu Gunsten des Sarkosintages war zu klein, so dass 
die Methode den gewünschten Aufschluss nicht gab. Immerhin 
ging jedoch aus den qualitativen Proben hervor, dass in der 
That an den Sarkosintagen eine grössere Menge einer pri- 
mären Aminbase im Harn ausgeschieden würde, als an den 
Normaltagen. 

Ich selbst^) habe im vorigen Jahr den Nachweis geführt, 
dass nach Kreatingenuss im Organismus Methylharnstoff ge- 
bildet wird. Es ist von vornherein zu erwarten, dass das 
Sarkosin, d. h. die Methylamidoessigsäure sich in dieser Hin- 
sicht ähnlich verhält, wie die Methylguanidinessigsäure auch 
mit Rücksicht auf die eben erwähnten Angaben von Bau- 
mann und V. Mering und von Salkowski ist es wohl 
als gesichert zu betrachten, dass ein geringer Theil des dem 
Organismus einverleibten Sarkosins in Form von Methylharn- 
stoff ausgeschieden wird. 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, mit einigen Be- 
merkungen auf die Kritik einzugehen, die Salkowski^) seinem 
Referat über meine eben citirte Arbeit angehängt hat Er 
sagt von mir: «meine Versuche machten wohl die Bildung 
von Methylharnstoff sehr wahrscheinlich, ohne sie jedoch zu 
beweisen; ich sei in diesem Nachweis um Nichts weiter 
gegangen als er selbst früher; es seien ganz genau dieselben 
Versuchsresultate. Die Differenz hege also nicht in den Ver- 
suchsresultaten, sondern in der verschiedenen Anschauung 
über ihre Beweiskraft.» Ich glaube jedoch, dass auch meine 
thatsächlichen Ermittelungen einigermassen von denen des 
Referenten differiren. Seine qualitativen Versuche ergeben 
lediglich die Anwesenheit einer primären Aminbase im Harn, 
ohne über deren Natur etwas auszusagen, eine Thatsache 

*) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. IV, S. 257. 

*) Gentralbl. f. d. med. Wissens<ih. 1881, Bd. XIX, S. '$. 
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übrigens, die, wie oben angegeben Ist, schon Baumann und 
von Mering festgestellt haben. Weiter fand Salkowski 
auf demselben Wege, dass nach Sarkosinfütterung die Menge 
der Aminbase zuzunehmen scheine. Die quantitativen Versuche 
aber, durch die jene primäre Aminbase als substituirter Harn- 
stoff charakterisirt werden sollte, sind nach des Verfassers 
eigenen Worten wegen der kleinen Differenzen, die sie 
gegenüber den Normal tagen ergaben, von geringem Werth. 
Dann leiden aber diese Versuche auch an einer kleinen Unvoll- 
kommenheit. Salkowski gewann den Harnstoff des Sarko- 
sinharns als salpetersauren Harnstoff, dessen Krystalle durch 
Glühen mit Natronkalk in Ammoniak umgewandelt wurden. 
Dasselbe wurde dann als Platinsalz gefallt und dessen etwa 
vorhandener C-Gehalt in der früher angegebenen Weise er- 
mittelt. Aus der so gefundenen C-Menge sollte auf die Menge 
des substituirten Ammoniaks, resp. Harnstoffs geschlossen 
werden. Nun krystallisiren aber bei Anwesenheit von Sarkosin 
oder Methylhydantoin diese Substanzen mit dem Harnstoff 
zugleich aus, von dem sie schwer zu trennen sind. Sal- 
kowski sagt von einer solchen Trennung nichts. Waren 
aber den salpetersauren Harnstoffkrystallen kleine Mengen 
von Sarkosin oder Methylhydantoin beigemischt, so mussten 
diese beim Glühen mit Natronkalk ebenfalls substituirtes 
Ammoniak geben. 

Was meine eigenen Versuche angeht, so zeigten sie 
zunächst, dass dielsonitrilreaktion des Harns von zwei primären 
Aminbasen herrühren könne, einer im Schlösing'schen 
Apparat austreibbaren und einer nicht austreibbaren. Dass 
die letztere ein substituirter Harnstoff sei, wurde durch die 
Versuche mit Kreatinfütterung in hohem Masse wahrschein- 
lich gemacht. Es schien mir selbst wünschenswerth, den 
Methylharnstoff direkt darzustellen, leider fehlt es uns hierzu 
an einer brauchbaren Methode. Nach dem Angeführten darf 
ich wohl die Sentenz Salkowski's, dass die Differenz 
zwischen uns nicht in dem Versuchsresultaten, sondern in 
der verschiedenen Anschauung über ihre Beweiskraft liege, 
als gar zu streng bezeichnen. 
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Unsere bisherigen Kenntnisse über das Schicksal 
Sarkosins im Organismus würden sich also dahin zusammen- 
fassen lassen: Die bei Weitem grösste Menge wird unve^ 
ändert wieder ausgeschieden, ein geringer Theil, etwa Vß— ^/« 
wird in die entsprechende Uramidosäure oder vielmehr deren 
Anhydrid umgewandelt und ein, wie es scheint, minimaler 
Brnchtheil wird zu Methylharnstoflf oxydirt. 

Berlin, den 23. April 1881. 



Ueber die Verbreitung des Hypoxanthins im Thier- und 

Pflanzenreich. 

Von Dr. Albrecht Kossely 

Assistent am physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg i/E. 



(Der Bedaktion übergeben am 3. Mai 1881). 



In den Geweben der Thiere sind eine Reihe von Stoffen 
aufgefunden worden, welche in ihrer chemischen Constitution 
den Endprodukten des thierischen Stoffwechsels, der Harn- 
säure und dem Harnstoff näher stehen als die Amidosäuren, 
die charakterischen Spaltungsprodukte der Eiweisskörper. 
Während bei letzteren ein Uebergang in Harnstoff nur durch 
einen synthetischen Process, nämlich durch den Eintritt einer 
NHa -Gruppe denkbar ist, hat man von mehreren Reprä- 
sentanten dieser Körperklasse erwiesen, dass dieselben ohne 
weitere Synthese, ohne den Eintritt stickstoffhaltiger Gruppen, 
in Folge der Einwirkung oxydirender oder spaltender Agentien 
in Harnstoff übergehen. 

Kreatin, Kreatinin, Guanin sind in dieser Weise als 
substituirle Harnstoffe erkannt, vom Carnin, Xanthin und 
Hypoxanthin ist die Zugehörigkeit zu dieser Gruppe nicht 
nur durch ihre chemischen Eigenthümlichkeiten, sondern auch 
durch die Ueberführung von Guanin in Xanthin ermesen. 

Es hegt die Idee nahe, dass diesen Körpern als nor- 
malen Vorstufen der Harnsäure oder des Harnstoffs eine 
bedeutende physiologische Rolle zukommt. Der Erkenntniss 
dieser Bedeutung stellt sich als eine Hauptschwierigkeit die 
Thatsache entgegen, dass alle diese Stoffe bisher nur in 
geringer Menge in den Organen gefunden sind. 

In Folgendem hoffe ich zeigen zu können, dass das 
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Hypoxanthin in weit grösserer Menge in den thierischen 
Organen vorhanden ist, als man nach- den bisherigen Unter- 
suchungen annehmen durfte, und dass demselben ebenso im 
Pflanzenreiche eine weite Verbreitung zukommt. 

Das Verfahren, durch welches dieser Körper den Geweben 
entzogen wird, gründet sich auf die früher von mir mitge- 
theilte^) Thatsache, dass das Nuclein, die eigenthümliche 
Substanz des Zellkerns, bei der Einwirkung von Wasser oder 
schwachen Säuren in der Siedehitze 1 — 2,6 ^/o Hypoxanthin 
liefert. Es ist also nur nöthig, die Gewebe dieser Einwirkung 
zu unterwerfen, um aus dem Extrakte dann nach den be- 
kannten Methoden das Hypoxanthin zu gewinnen. Diese 
Darstellung unterscheidet sich von den bisher gebräuchlichen 
dadurch, dass sie nicht nur das präformirte, sondern auch 
das aus Nuclein entstehende Hypoxanthin liefert. Pa das 
Nuclem ein äusserst leicht zersetzlicher Körper ist, so bedarf 
es noch besonderer Untersuchungen, um zu constatiren, in 
wie weit das nach den üblichen Methoden gewonnene Hypo- 
xanthin und Xanthin im präformirten Zustande in den Geweben 
vorhanden war. Von diesem Standpunkt aus verdient es 
besondere Beachtung, dass Salomon^) diesen Körper nur 
im Leichenblut, nicht im Aderlassblut auffand. 

Die bisher publicirten Bestimmungen des Hypoxanthins in thie- 
rischen Geweben sind — soweit mir bekannt — folgende*) 

Procente : 
Muskeln vom Rind 0,0267 (Neubauer) 

0,0174 
Muskeln vom Pferd 0.0141 (Schercr). 
Muskeln vom Hund 0,025 *) (Slädeler). 
Musk. V. Kaninchen 0,0266 (Neubauer) 
Leber vom Rind 0,0113 (Städeler). 
Milz vom Ochsen OjOlöS*) (Neubauer) 



Procente : 

^omR^id ö'0222 (Strecker). 

» 0,0156*) (Städeler). 

» 0,0161 (Neubauer) 

0,0277 » 

» 0,0221 

» 0,0225 » 



') Diese Zeitschrift, Bd. III, S. 284; IV, S. 290; V, S. 152. 
•) Diese Zeitschrift, Bd. II, S. 78. 

•) Strecker, Ann. d. Ghem. u. Pharm., Bd. 108, S. 137; Stä- 
''deler, ebendas., Bd. 116, S. 105; Neubauer, Zeitschr. f. anal. Ghem., 
Bd. VI, S. 33; Scherer, Ann. d. Ghem. u. Pharm., Bd, 112, S. 263. 
*) Hypoxanthin und Xanthin, 
*) Und «ebensoviel, wenn nicht mehr Xanthin». 
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Menschliches Leichenblut : 0,0014— 0,0075*/o (Salomon^). 

Ausserdem ist das Hypozantbin in äusserst geringen Quantitäten 
in fast sämmtlichen Organen des Menschen aufgefunden.') Reichliche 
Mengen von Hypoiantbin (neben Guanin) finden sich im Lachssperma'). 

Die von mir angewandte Methode war folgende: Die 
möglichst fein zerhackten und dann gewogenen Organe (150 
bis 200 gr.) werden während 12 Stunden mit dem fünf- bis 
zehnfachen Gewicht 1— 2%iger Schwefelsäure gekocht, das 
verdampfende Wasser ersetzt. Die resultirende Flüssigkeit 
übersättigt man ohne vorher zu filtriren mit Barytwasser 
und entfernt den üeberschuss des Baryts durch Kohlensäure. 
Die Flüssigkeit wird jetzt vom Ungelösten abflltrirt und das 
Filter gut mit heissem Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wird 
auf 100 Gc. eingedampft, mit Ammoniak und Silbernitrat in 
der bekannten Weise gefallt, der Niederschlag aus Salpeter- 
säure imikrystallisirt und als Hypoianthin-Silbernitrat gewogen. 

Ist eine reichliche Menge reducirender Stoffe zugegen 
(Leber, stärkereiche pflanzliche Organe) so ist die Fällung 
mit Silbernitrat in salpetersaurer Lösung vorzunehmen. Ist 
die Menge des Hypoxanthins im Vergleich zu den in Lösung 
befindlichen ei weiss- oder peptonartigen Stoffen gering, so 
erhält inan in wässeriger, ammoniakalischer Lösung keinen 
Niederschls^ mit Silbernitrat, wie bereits von D rechsei 
und Salomon erörtert ist. Ich konnte das Hypoxanthin 
in diesen Fällen nachweisen, indem ich die ammoniakalische 
silbernitrathaltige Lösung mit Alkohol versetzte, bis ein Nieder- 
schlag entstand. Derselbe wurde dann mit kalter Salpeter- 
säure ausgewaschen und in heisser Salpetersäure gelöst. Beim 
Erkalten schieden sich die bekannten Krystalle des Hypoxan- 
thinsilbersalzes aus, die dann weit^hin aus heisser Salpeter- 
säure umkrystallisirt werden konnten. 

(Tabelle folgt auf nächster Seite). 

Ausserdem konnte ich nach dem beschriebenen Ver- 
fahren eine reichliche Menge Hypoxanthin aus Ameisen- 
larven darstellen. 



') Loc. cit. 

•) Literatur bei Gmelin-Kraut, Suppl.-Bd. S. 1014, 1015. 

•) Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. Bd. VII, S. 1714. 



Für thierische Gewebe ergaben 


sich folgende Zahlen: 


Gewicht des frischen 


Salpeter- 


Daraus 


Procentgehall 


Organs. 


Hypozantliin- 

Silberaitrat. 


berechnetes 
Hfpojianthin. 


triachen 
Oi^anes. 


Hilz (HeDscfa) 


1+7 


0,3175 


0,1411 


0.096 


Milz (Hund) 


43 


0,0912 


0,0405 


0,096 


Nieren (Mensch) . . . 


229 


0,3500 


0,155 


a,06S 


Nieren (Hund) .... 


89 


0,1050 


0,0467 


0,053 


Leber (Hund) .... 


196 


0.36S5 


0,1611 


0,08! 


Periphere Muskeln (Kind) . 


133 


0,1430 


0,0636 


0,048 


Hen (Mensch) .... 


185 


0,1610 


0,0716 


0,039 


Gehirn 1 weisse Subst. . 
(Mensch) f graue > 


105 


0,0691 


0,0307 


0.0» 


126 


0,0695 


0,0309 


0,034 



Dass dieser Körper am reichlichsten in denjenigen 
Orf^anen gefunden wird, in die man die wichtigsten chemischen 
Umwandlungen stickstoffhaltiger Körperbestandtheile verlegen 
muss (Nieren, Leher, Milz), spricht gewiss für seine Bethei- 
ligung an diesen Processen. Fassen wir fernerhin auch seine 
Verbreitung im Pflanzenreiche ins Auge, so erscheint das 
Hypoxanthin als ein nothwendiges Produkt derjenigen Lebens- 
processe, welche Thieren und Pflanzen gemeinsam sind. 

Schützenberger und Salomon fanden diese Sub- 
stanz unter Verhältnissen, wo sie als Endprodukt des pflanz- 
lichen Stofifwechsels zu deuten ist. Ich glaube nach fo^nilen 
Versuchen behaupten zu dürfen, dass dieselbe auch im ruhenden 
lebensfähigen Pflanzengewebe — freilich nicht im präformirten 
Zustande — vorhanden ist. 

Aus Presshefe habe ich durch die Zersetzung mit Schwe- 

fclsäure mehr als 10 gr. Hypoxanthin in reinem Zustande 

rgestellt. Das Verfahren, welches sich zur Gewinnung des 

■poxanthins in grösserem Maassstabe eignet, werde ich 

Iter beschreiben. 

Eine, wenn auch geringe Quantität wurde durch Kochen 
t Schwefelsäure aus den Sporen von Lycopodium und dem 
lenden Samen des schwarzen Sents erhalten. Das Hypo- 
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xanthinsilbemitrat bildete im ersten Falle makroskopische 
Krystalle, im zweiten Fall waren die Krystalle nur bei starker 
Vergrösserung sichtbar. Dieselben, zweimal aus Salpeter- 
säure umkrystallisirt, dann mit Schwefelwasserstoff zersetzt, 
lieferten das krystallisirende salpetersaure Salz. 

Eine etwas grössere Quantität erhielt ich aus Waizen- 
kleie; 200 gr. Kleie lieferten 0,0539 grm. Hypoxanthinsilber- 
nitrat, entsprechend 0,0239 gr. Hypoxanthin, d. i. 0,012%. 

Fernerhin darf nicht unerwähnt bleiben, dass auch 
S a 1 o m o n im ruhenden Lupinensamen in einem Falle Hypo- 
xanthin nachweisen konnte, während der Versuch in einem 
anderen Falle ein negatives Resultat lieferte. 



Die Frauenmilch. 

Nachträgliche Mittheilung von P. Badenhansen. 



Im Interesse der Gontinuität der wissenschaftlichen 
Forschungen über Frauenmilch gereicht es mir zum Ver- 
gnügen einen Theil des geschichtlichen Inhalts meiner vorigen 
Abhandlung (diese Zeitschrift, Bd. V, S, 13—30) zu vervoll- 
ständigen. 

Es betrifft die Arbeiten Dr. Biederes, dessen schätzens- 
werthes Werk mir leider erst nach Fertigstellung meiner 
Arbeit zugestellt wurde. Wie ich anführte, haben namentlich 
Simon (1838) und dann Bouchardat und Quevenne 
(1857) in ihren Arbeiten schon Gewicht darauf gelegt, dass 
die Verschiedenheiten der Frauen- und Kuhmilch weniger in 
der Quantität als in der Qualität der Eiweissstoffe zu suchen 
seien. Dr. Biedert ist dann in seinen verschiedenen Unter- 
suchungen (1869 — 74) zum gleichen Resultate gelangt und 
hat dieses letztere in seiner Lehre von der Kinderernährung 
principiell, sowie in seinen verschiedenenen Surrogaten der 
Frauenmilch praktisch verwerthet. Bei dem heutigen Stande 
unserer Kenntnisse der Eiweissstoffe genügt es jedoch nicht, 
die Verschiedenheit mehrerer Eiweissstoffe aus Fällungs- und 
Lösungsverhältnissen abzuleiten; wir besitzen jetzt Reactionen, 
um die physiologische Rolle und Natur derselben weit be- 
stimmter festzustellen. So glaube ich denn auch durch meinen 
Nachweis, dass die Frauenmilch kein Casein enthält, den 
Beobachtungen meiner Vorgänger eine weitergehende Bestä- 
tigung geliefert zu haben. 

London, 11 Claptow sq. 5. 4. 81. 
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Ueber die Bestimmung der Chloride im Harn. 

Von E. Salkowskl. 



(Aus dem chemlsclien Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin). 
(Der Redaktion zngegangen am 7. Juni 1881). 



I. Die Bestimmung im Menschenharn. 

Die quantitative Bestimmung der Chloride im mensch- 
lichen Harn wird jetzt wohl bei Weitem am häufigsten in 
der Art ausgeführt, dass man die organischen Substanzen 
nach dem Vorschlage von Neubauer durch Eindampfen 
und Schmelzen mit Salpeter zerstört und dann nach der 
Mohr'schen Methode titrit. Statt dieser benutzt F. Falk*) 
die V o Ihar dusche ^), bei welcher eine zur Ausfallung der 
Salzsäure mehi* als ausreichende Menge Silberlösung hinzu- 
gesetzt und der Ueberschuss durch Rhodanammonium zurück- 
titrirt wird. Bei Ausführung der Neubauer-Mohr'schen 
Methode benutze ich zum Neutralisiren der überschüssigen 
Salpetersäure statt des kohlensauren Kalks, der leicht etwas 
saure Reaction bestehen lässt, wenn er nicht frisch gefallt 
ist, kohlensaures Natron, das tropfenweise bis zur neutralen 
Reaction zugesetzt wird. Ist dieser Punkt zufällig über- 
schritten, so kann man die Alkalescenz durch Zusatz von 
Essigsäure aufheben: ein kleiner Ueberschuss dieser schadet 
nicht, da chromsaures Silber in schwacher Essigsäure unlöslich 
ist. Beim Eindampfen und Schmelzen des Harns mit Sal- 
peter kann, worauf ich vor einiger Zeit hingewiesen,®) ein 
kleiner Verlust entsteht durch Verflüchtigung von Chlor- 
ammonium. Dies gilt für jeden Harn, ausser dem des Pflanzen- 



') Berichte d. deutsch, ehem. Gesellschaft, Bd. VIII, S. 12. 
*) Annalen der Chemie, Bd. 190, S. 1. 
•) Diese Zeitschrift, Bd. I, S. 16. 
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fressers, speciell Kaninchen, welcher, wie ich gefunden habe,*) 
frei von Ammonsalzen ist. Der Fehler ist am grössten bei 
dem an Ammonsalzen reichen sauren Hundeharn, geringer 
beim Menschenharn, entsprechend seinem geringeren Gehalt 
an Ammonsalzen. Man kann diesem Verlust vorbeugen, 
wenn man dem Harn vor dem Eindampfen 1 gr. (trockenes) 
kohlensaures Natron zusetzt.*) Dasselbe setzt sich während 
des Eindampfens mit dem Chlorammonium des Harns in 
kohlensaures Ammon und Chlornatrium um. Habel und 
Fernholz ^) haben sich überzeugt, dass bei dieser von mir 
angegebenen Modification sich nur minimale Spuren von 
Chloriden beim Schmelzen verflüchtigen, der gesammte Gehalt 
an Chloriden der Schmelze erhalten bleibt. Auch Feder 
und E. Voit*) bestätigen meine Angaben über den Verlust, 
den man ohne Anwendung von kohlensaurem Natron erleidet 
für Hundeharn, wenn derselbe auch in den von ihnen unter- 
suchten Harnen nicht so gross war, wie in meinen Versuchen. 
(Es ist mir übrigens nicht ersichtlich, aus welchem Grunde 
Arnold dieses Verfahren das Feder-Voit'sche nermt, da 
ich die kleine Modification angegeben habe). 

Wir besitzen somit eine Methode, welche die Bestimmung 
des Chlors im Harn mit aller Genauigkeit gestattet. Gegen 
dieselbe ist nur einzuwenden, dass sie recht zeitraubend ist. 
Ein Verfahren mit Umgehung der Veraschung blieb also 
immerhin wünschenswerth. In der That ist nun auch die 
directe Titrirung des Harnes nach Mohr empfohlen, indes^ 
gleichzeitig wohl allgemein anerkannt, dass diese Methode 
auf grosse Genauigkeit keinen Anspruch machen könne. ^) 
Neubauer*^) hat sich überzeugt, dass der beim Titriren 
erhaltene Niederschlag ausser Chlorsilber noch andere, in 



') Virchow's Archiv, Bd. 58, S. 486. 
•) Diese Zeitschrift, Bd. II, S. 397. 
•) Pflüg er's Archiv, Bd. XXIII, S. 123. 
*) Zeitschrift f. Biologie, Bd. XVI, S. 197. 
*) Auf die zur directen Bestimmung von Hahel und Fernholz 
empfohlene Methode komme ich weiter unten zurück. 
•) Harnanalyse, 7. Aufl., S. 194. 
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Salpetersäure lösliche Silberverbindungen in erheblicher MengÄ 
enthält, 

Hoppe-Seyler*) empfiehlt zur Correctur dieses Fehlers 
von der Anzahl der verbrauchten Cc. Silberlösung 1 Cc. 
abzuziehen. Bei geringem Chlorgehalt, wie in manchen Fieber- 
harnen wird man sich indessen doch ungern zu dieser Correctur 
entschliessen, welche unter Umständen die Hälfte der über- 
haupt verbrauchten Silberlösung beträgt oder noch mehr. 

Genauer untersucht ist der Fehler der Mohr'schen 
Methode von H a b e 1 und F e r n h o 1 z, allerdings, wie es scheint, 
nur für normalen Harn. Sie fanden durchschnittlich ein 
fehlerhaftes Plus von 8%, d. h. setzt man den wirklichen 
Gehalt an Chloriden, den diese Autoren nach einem weiter 
unten zu besprechenden Verfahren bestimmten, = 100, so 
betrug der durch das Mohr'sche Verfahren ermittelte NaCl- 
Gehalt 108. 

Die Ursache des fehlerhaften Plus ist nun nicht allein 
die Ausfallung von Harnsäure und Farbstoff, wie folgender 
Versuch zeigt: 

400 Cc. normaler Harn von rothgelber Farbe, 1020 spec. 
Gew., saurer Reaction wurden so lange mit einer Lösung 
von geschmolzenen salpetersaurem Silber versetzt, bis das 
Filtrat sich bei erneutem Zusatz nicht mehr trübte, dagegen 
auf Zusatz von HCl eine leichte Trübung entstand. Das 
Filtrat blieb zu dieser Zeit mit chromsaurem Kali versetzt, 
klar, es entstand durchaus kein Niederschlag von chromsaurem 
Silber. Das Filtrat konnte sogar noch mit etwas Silberlösung 
versetzt werden, ohne dass chromsaures Kali einen Nieder- 
schlag bewirkte. In einem analogen mit P/oiger Kochsalz- 
lösung ausgeführten Versuch fiel dagegen die Reaction auf 
Silber mit Salzsäure und mit chromsaurem Kali ziemlich 
zusammen. Der Harn enthält also ohne Zweifel Sub- 
stanzen, welche die Endreaction hinausschieben, 
wahrscheinlich lösend auf chromsaures Silber wirken. 

Im Filtrat war Harnsäure nicht nachweisbar: der auf 
Zusatz von Ammoniak und noch etwas Silberlösung ent- 



*) Handbuch der chemischen Analyse, 4. Aufl., S. 307. 



standene Niederschlag bestand vielmehr ausschliesslich aus 
Phosphaten. Die Harnsäure wird also, der allgemeinen 
Annahme entsprechend, durch die Silberlösung bei neutraler 
Reaction gefallt. 

Die Phosphorsäure des Harns ist bei dieser Erscheinung 
nicht betheiligt, wie aus Folgendem hervorgeht: Harnbaryt- 
filtrat wurde mit Salpetersäure genau neutralisirt und mit 
Lösung von geschmolzenen Silbernitrat versetzt, bis das 
Filtrat sich auf Zusatz von Salzsäure ziemlich stark trübte. 
Eine Probe desselben Filtrates gab mit Kaliumchromat keinen 
rothen, sondern einen gelblichen Niederschlag von Baryum- 
chromat. Da die Gegenwart von Baryum vielleicht störend 
auf die Silberreaction wirken konnte, so wurde dasselbe aus 
der Hauptmenge des Filtrates durch schwefelsaures Natron 
entfernt. Das nunmehr erhaltene Filtrat gab mit Salzsäure 
starke Trübung, blieb dagegen auf Zusatz von Kaliumchromat 
vollständig klar. 

0,7875 gr. des bei Titriren des Harns nach Mohr 
unter Aufhebung der Endreaction durch etwas Chlornatrium 
erhaltenen Niederschlages wurde mit reiner Salpetersäure 
erwärmt, mit Wasser verdünnt, filtrirt, ausgewaschen, das 
Filtrat zur Entfernung von salpetriger Säure anhaltend gekocht, 
der Silbergehalt durch Titriren mit einer Rhodanammon- 
lösung bestimmt, die auf die zur Chlorbestimmung gebräuch- 
liche Silberlösung gestellt war. 25 Cc. der Rhodanlösung 
entsprachen 10 Gc. Silberlösung.') 10 Cc. dieser 0,1 gr. 
NaCl. Die salpetersaure Lösung erforderte zur Endreaction 



*) Zur Herhtellung der Rhodanlösung löst man etwa 6 gr. reines 
käufliches Rhodanammonium in 1100 Gc. Wasser. Man füllt eine reine 
Bürette mit dieser Lösung, nachdem man sie wiederholt damit aus- 
gespült hat (die zum Auspülen benutzte Rhodanlösung kann zurGck- 
gegossen werden), misst dann 10 Gc. Silberlösung mit der Pipette 
genau ab, lässt in einem Kolben fliessen, verdünnt auf etwa 100 Gc, 
setzt 4 Gc. Salpetersäure und 5 Gc. Eisenammoniakalaunlösung hinxu 
und lässt die Rhodanlösung einlliessen, bis trotz starken Umschwenkens 
eine leichte röthliche Färbung bleibt. Aus zwei bis drei derartigen Bestim- 
mungen, die stets sehr genau mit einander übereinstinmien, nimmt man 
das Mittel. Man mi::st dann 1 Liter der Lösung genau ab, giesst in 
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8,1 Cc. Rhodanlösung. Daraus berechnet sich der Gehalt an 
Silber als Chlorsilber zu 0,0795. Obige 0,7875 gr. enthielten 
also nur 0,708 gr. wirkliches Chlorsilber. Dieses =100 gesetzt, 
betrug die obige Menge 111. 

Wie gross der Fehler in Wirklichkeit beim Titriren ist, 
darüber geben nachstehende Versuche Auskunft. 

Versuch I. Normaler menschlicher Harn; rothgelb, 
klar, sauer, 1019 spec. Gewicht In zwei Proben von je 
25 Cc. der Chlorgehalt nach Mohr bestimmt und verbraucht : 

a) 35,9 Cc. b) 36,05 Cc. 

(Ich muss nebenbei bemerken, dass ich die Erkennung 
der Endreaktion in stark gefärbten Harnen immer etwas 
unsicher finde, auch wenn man den Harn stark verdünnt. 
Man kann sich in zweifelhaften Fällen damit helfen, dass man 
mit einer NaCl-Lösung von bekanntem Gehalt zurücktitrirt : 
mir scheint der Farbenwechsel in der umgekehrten Richtung 
leichter erkennbar, doch ist dieses in den vorliegenden Ver- 
suchen nicht geschehen). 

Daraus berechnet sich der Gehalt an NaCl: 
a) 1,486%, b) 1,442%, Mittel 1,489%. 

Nunmehr wurden 10 Cc. Salpetersäure hinzugesetzt und 
gelinde erwärmt, bis der Niederschlag sich zusammenballte 
und weisse Farbe annahm, auf 100 Cc. aufgefüllt, durch 
Einsetzen in kaltes Wasser abgekühlt, das Volum von 100 Cc. 
genau hergestellt und durch ein nicht angefeuchtetes Filter 
filtrirt. In 90 Cc. des Filtrates wurde der Silbergehalt durch 
Titriren mit obiger Rhodanlösung bestimmt. Es wiurde ver- 
braucht bis zum Eintreten der Endreaction: 

a) 10,35 Cc. b) 11,25 Cc. 
also auf das Ganze . berechnet : 

a) 11,83 Cc. b) 12,50 Cc. 

Mithin ist bei a) abzuziehen 4,732 Cc. Silberlösung; 
bei b) 5,00 Cc. und die corrigirten Werthe lauten: 

eine trockene Flasche und setzt die erforderliche Wassermenge hinzu. 
Angenommen, man habe statt 25 Cc. nur 23,8 gebraucht, so findet man 
das Volumen, auf welches 1 Liter zu verdünnen ist, nach der Gleichung 
23,8 : 25 = 1000 : x. 
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Verbrauchte Silberlösung 

a) 31,168 Cc. b) 31,05 Cc. 

Die Berechtigung dieses Verfahrens liegt natürlich darin, 
dass Salpetersäure aus reinem Chlorsilber kein Silber auf- 
nimmt. Aus den corrigirten Zahlen für verbrauchte Silber- 
lösung berechnet sich der NaCl-Gehalt: 

a) l,246«/o, b) l,244«/o, Mittel l,2407o. 

Es lag nun sehr nahe, diese beiden Proceduren in eine 
zu vereinigen und von vorneherein einen sicher zur Aus- 
fällung der Salzsäure ausreichenden Ueberschuss von Silber- 
lösung zuzusetzen. So ergab sich das Verfahren, das ich 
im Centralblatt für die medicinischen Wissenschaften 1880, 
Nr. 10 kurz mitg et heilt habe. Der Vollständigkeit wegen sei 
es hier nochmals angeführt mit der einzigen Abänderung, die 
ich inzwischen zweckmässig gefunden habe, dass zum An- 
säuern des Harnes nicht 2 Cc, sondern 4 Cc. Salpetersäure 
genommen werden. 

10 Cc. Harn lässt man in ein Messkölbchen von 100 Cc. 
ablaufen, setzt dann 50 — 60 Cc. Wasser, 4 Cc. Salpetersäure 
von 1,2 spec. Gewicht und 15 Cc. der zum Titrrren benutzten 
Silberlösung (1 Cc. = 0,01 Na Gl) hinzu, schüttelt kräftig 
durch, bis sich die Flüssigkeit klärt und der Niederschlag 
gut absetzt. Dieses pflegt durch einige Schüttelstösse erreicht 
zu sein. Nunmehr filtrirt man durch ein nicht angefeuchtetes 
Faltenfilter in einen trockenen Messcylinder oder besser noch 
in ein Kölbchen,'^das eine Marke am' Halse für 80 Cc. trägt. 
Die Filtration erfordert bei gutem Papier nur wenige Minuten. 
Das Filtrat ist absolut klar und wenig gefärbt. Man über- 
trägt nun das Filtrat in einen etwa 250 Cc. fassenden Kolben, 
spült das Messkölbchen nach, setzt 5 Cc. kaltgesättigte Lösung 
von schwefelsaurem Eisenoxydammoniak hinzu und tilrirt 
mit Rhodanlösung bis zur bleibenden röthlichen Färbung. 

Zur Berechnung des Gehaltes an Chlornatrium multi- 
plicirt man die verbrauchten Cc. Rhodanlösung mft ^A, zieht 
diese Zahl von 37,5 ab, und multiplicirt den Rest mit 4. 
Man erhält so die Anzahl der Cc. Silberlösung, welche 100 Cc. 
Harn erfordern. 
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Bei geringerem Chlorgehalt reichen 10 (5c. Silberlösung 
aus. Die Verdünnung des Harns mit Wasser vor dem 
Zusatz von Salpetersäure hat den Zweck die sonst leicht 
eintretende Rothfarbung der Flüssigkeit zu verhüten. 

Versuch IL In zwei Proben von je 10 Cc. desselben 
Harns, der zu I. gedient, wurde der NaCl-Gehalt nach dieser 
Methode bestimmt. 80 Gc. brauchten: 

a) 5,60 Gc, b) 5,5 Gc. 

Daraus berechnet sich der NaGl-Gehalt: 

a) 1,220%, b) 1,225%, Mittel 1,228%. 

Setzt man diesen Werth gleich 100, so ist der durch 
die Mohr'sche Methode erhaltene 117,6, also um 17,6% 
zu hoch. 

Ich führe noch einige weitere Bestimmungen an, welche 
zum Theil einen niedrigeren, zum Theil aber auch einen 
noch weit grösseren Fehler ergeben. 

Versuch III. Dünner normaler Harn von speciflschem 
Gewicht 1010. 

1) Je 20 Gc. mit Wasser verdünnt, nach Mohr titrirt: 
a) 9,5 Gc. Ag-Lösung, b) 9,3 Gc, also Gehalt an Na Gl: 

a) 0,475%, b) 0,465%, Mittel 0,470%. 

Probe a) wird mit 4 Gc Salpetersäure versetzt und bis 
zum Sieden erhitzt : b) mit 2 Gc. und sehr gelinde erwärmt. 
90 Cc. Filtrat brauchen Rhodanlösung: 

a) 3,1 Gc, b) 2,9 Gc 

Daraus berechnen sich die corrigirten Werthe für Na Gl : 
• a) 0,406%, b) 0,401%, Mittel 0,404%. 

2) Die Bestimmung nach dem Volhard'schen Ver- 
fahren ergab bei Verwendung von 90 Cc. Filtrat 
verbrauchte Rhodanlösung in zwei Proben genau 
übereinstimmend 24,3 Gc Daraus berechnet sich 
0,42% Na Gl. Dieser VlTerth = 100 gesetzt, ist der 
durch die Mohr'sche Bestimmung erhaltene 112. 

Versuch IV. Fieberharn, klar, reich an Urobilin und 
harnsauren Salzen, eiweissfrei. spec Gewicht 1024. 
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1) 20 Cc. mit Wasser verdünnt, nach Mohr litrirt, 
verbraucht 14,5 Cc. = 0,725% Na Gl. 

Dann wie bei dem vorigen Versuch mit 4 Cc. Salpeter- 
saure versetzt und bis zum beginnenden Sieden erhitzt, 
abgekühlt, auf 100 Cc. gebracht. 90 Cc. Filtrat brauchte 
11,70 Cc. Rhodanlösung also 100 Cc. 13,0 = 5,2 Cc. Ag- 
Lösung. Corrigirter Werth für Ag-Lösung 9,3 Cc, also 
0,465% NaCl. 

2* Bestimmung nach der Volhard'schen Methode in 
10 Cc. mit 10 Cc. Ag-Lösung. 90 Cc. Filtrat brauchen 
12,1 Cc. Rhodanlösung. Dies ergibt 0,466% Na Gl. 

Der Fehler bei der direkten Bestimmung nach Mohr 
ist, wie man sieht ein enormer. Setzt man den nach der 
Volhard'schen Methode ermittelten Werth = 100, so ist 
der nach der corrigirten Methode erhaltene 99,8, der directe 
Mohr'sche dagegen 155, also um mehr als die Hälfte zu hoch. 

Es lässt sich voraussehen, dass der Fehler unter um- 
ständen noch höher sein wird, so bei sehr chlorarmen Harnen 
von Hochfiebernden, namentlich Pneumonikern, die mir gerade 
nicht zur Verfügung standen. 

Es erübrigt nun noch, den Nachweis zu führen, dass 
der bei dem gewählten Salpetersäurezusatz durch Silberlösung 
im Ueberschuss hervorgebrachte Niederschlag in der That 
nichts anderes, als Chlorsilber ist. J. Munk^) hat zwar vor 
einiger Zeit nachgewiesen, dass der Harn Spuren von Rhodan- 
salzen enthält, die Mengen des Rhodans sind im Menschen- 
harn aber so minimal, dass sie für die quantitative Bestim- 
mung nicht in Betracht kommen. Dagegen fragt es sich, ob 
der unter den angegebenen Verhältnissen entstehende Nieder- 
schlag an Salpetersäure Silber abgibt. Ist dieses nicht der 
Fall, so liegt offenbar kein Grund vor, daran zu zweifeln, 
dass er ausschliesslich aus Chlorsilber besteht. 

Zur Untersuchung dieser Frage wurden zunächst Parallel- 
versuche mit dem gewöhnlichen Salpetersäurezusatz in der 
Kälte und mit grossem Salpetersäurezusatz unter Erhitzen 
gemacht. 

*) Virchow'g Archiv, Bd. 69, S. 354. 
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Versuch V. 



1) 10 Cc. Fieberharn, 10 Cc. Silberlösung. Sonstiges 
Verfahren, wie gewöhnlich. 80 Cc. Filtrat brauchen 
10,3 Gc. Rhodanlösung. 

2) 10 Cc. desselben Harnes, 25 Cc. Wasser, 25 Cc, 
Salpetersäure, 10 Cc. Ag-Lösung zum Sieden erhitzt 
und einige Zeit in gelindem Sieden erhalten etc. 

80 Cc. Filtrat brauchen 10,4 Cc. Rhodanlösung. Die 
Uebereinstimmung zeigt, dass sich in Salpetersaure von etwa 
1,1 spec Gewicht nicht mehr von dem Silberniederschlag löst, 
wie In schwach angesäuertem Wasser. 

Wiederholt wurden ferner die in den angegebenen 
Bestimmungen erhaltenen Niederschläge auf ihre Löslichkeit 
in Salpetersäure untersucht. Die Niederschläge wurden mit 
Wasser gewaschen bis im Filtrat kein Silber mehr nach- 
weisbar, dann entweder Niederschlag sammt Filter einige 
Zelt mit Salpetersäure gekocht, oder der Niederschlag abge- 
spritzt und das überschüssige Wasser durch Abgiessen und 
Verdunsten entfernt. In der erkalteten, verdünnten salpeter- 
sauren Lösung waren nie mehr als Spuren von Silber nach- 
weisbar. Schliesslich *urde noch eine grössere Menge Silber- 
niederschlag auf diesem Wege untersucht. 

100 Cc. normaler Harn von spec. Gewicht 1018 werden 
mit 500 Cc. Wasser, 40 Cc. Salpetersäure, 120 Cc. Ag-Lösung 
versetzt, dann auf 1000 aufgefüllt. Der Niederschlag, der sich 
gut absetzt, abfiltrirt, gewaschen, in einem Kolben mit soviel 
stärkster Salpetersäure versetzt, dass die Mischung etwa einem 
speeifischen Gewicht von 1,3 entsprach, dann zum Sieden 
erhitzt, wobei ziemlich starke NOa-Entwickelung, einige Zeit 
im Sieden erhalten, dann mit Wasser stark verdünnt, filtrirt, 
nachgewaschen. In einer Probe des Filtrates entstand durch 
Salzsäure nur eine ganz leichte Trübung; der grössere Theil 
wurde nach starkem Auskochen und Erkalten mit Eisen- 
ammoniakalaun versetzt: schon die ersten Vio Cc. der als- 
dann zugesetzten Rhodanlösung bewirkten dauernde Roth- 
farbung. 



294 

Aus diesen Versuchen folgt, dass der auf obigem Wege 
erhaltene Niederschlag in der That nur Ghlor- 
silber, die Volhard'sche Methode für Menschenharn 
in der angegebenen Form also anwendbar ist. 

II. Die Bestimmung der Chloride im Hundeharn. 

Der Harn des Hundes enthält bekanntlich, namentlich 
bei Fleischfutterung, weit mehr Schwefel in neutraler Form 
im Verhältniss zur Schwefelsäure, wie der Harn des Menschen 
und der Pflanzenfresser. Diese schwefelhaltigen Körper sind 
nur zum kleineren Theile bekannt, zum grösseren unbekannt. 
Nach Schmiedeberg*) enthält Hunddiarn constant unter- 
schweflige Säure, nach J. Munk auch mehr Sulfocyansäure, 
als Menschenharn. Wohl jeder bei Fleischfütterung entleerte 
Harn schwärzt sich bei Zusatz von Silberlösung sehr bald, 
namentlich bei Ueberschuss von Silberlösung und in dem 
Niederschlag ist Schwefelsilber nachweisbar. Die Schwefel- 
silberbildung wird allgemein auf die Gegenwart von unter- 
schwefliger Säure bezogen: ich will hier nicht näher auf die 
Frage eingehen, ob diese Erklärung in der That für alle 
Fälle ausreichend ist; ich bemerke nur, dass ich nicht in 
allen solchen, mit Silberlösung sich abwälzenden, Harnen 
unterschweflige Säure habe nachweisen können. Wie dem 
auch sei, soviel ist klar, dass die direkte Mohr'sche Bestim- 
mung unter diesen Umständen kein ganz richtiges Resultat 
geben kann. Es fragt sich indessen, wie gross der Fehler 
der Bestimmung sei. Um hierüber eine Vorstellung zu ge- 
winnen, wurden die nachfolgenden Versuche an bei Fleisch- 
fütterung entleertem Hundeharn angestellt. Derselbe, vom 
spec. Gewicht 1046, gab mit Säure destillirt, eine geringe 
Seh wefel Wasser stofifent Wickelung, das Destillat war durch 
Schwefel (?) schwach getrübt, enthielt keine schweflige Säm-e. 

Mit Säure versetzt, gab der Harn direct keine Schwefel- 
ausscheidung. Der Gehalt an Chlornatrium betrug 0,340>*), 
nach V o 1 h a r d bestimmt mit stärkerem Salpetersäurezusatz. 



') Archiv der Heilkunde, Bd. VUI, S. 429. 
*) Siehe weiter unten. 
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Je 10 Cc. dieses Harns wurden ohne Ansäuern mit 
50 Cc. Wasser und wechselnden Mengen Silberlösung ver- 
setzt, dann auf 100 Cc. gebracht, filtrirt und in 80 Cc. der 
Silbergehalt (lurch Titriren mit Rhodanlösung nach Zusatz 
von 3,2 Cc. Salpetersäure festgestellt, hieraus der scheinbare 
NaCl-Gehalt berechnet. Die erhaltenen Werthe sind in fol- 
gender Tabelle zusammengestellt. 

Tersneh TU. 



ki 


Zugesetzte 


80 Cc» FUtnt 


Scheinbarer 




Versch 
Numm 


Ag-Lösung in 
Cc. 


erfordern 

Bhodanltenng 

in Co. 


Gehalt an 
NaCl. 


Zusatz von Kt CrO« 
bewirkt : 


1. 


10,0 


14,5 


0,420 


Sofort, reichl. Niederschlag 


2. 


9,0 


9,6 


0,420 


Gleichfalls. 


3. 


8,0 


8.0 


0,3924 


Niederschlag. 


4. 


5,5 


3,35 


0,3824 


Nichts. 


5. 


5,0 


2,55 


0,3725 


do. 


6. 


4,2 


UO') 


0,360 


do. 



Allerdings enthalten die im nicht angesäuerten Harn 
durch einen Üeberschuss von Silberlösung entstehenden Nieder- 
schläge ja auch etwas phosphorsaures Silber, für die Berechnung 
des Chlornatriumgehaltes sind die erhaltenen Zahlen also nur 
unter dieser Einschränkung zu verwerthen. Was ich durch 
die Versuchsreihe zeigen wollte, ist hauptsächlich, dass das 
Filtrat ansehnliche Mengen Silber in Lösung enthalten kann, 
ohne, dass dieser Üeberschuss durch Kaliumchromat ange- 
zeigt wird. Die Mohr'sche Methode ist also aus verschiedenen 
Gründen für Hundeharn nicht anwendbar. 

Bei dem Gehalt des Silberniederschlages an Schwefel- 
silber und der Schwerlöslichkeit des Schwefelsilbers in Salpeter- 
säure bedurfte die Frage nun noch einer besonderen Unter- 
suchung, ob der gewöhnliche Salpetersäurezusatz beim 
Hundeharn ausreichend sei. 

Zu den Versuchen diente ein Hundeharn vom specif. 
Gewicht 1061. Derselbe gab mit Säure destillirt, ziemlich 
starke Schwefelwasserstoffentwickelung ; das Destillat enthielt 



^) Etwas unsicher, weil das Filtrat nicht klar zu erhalten. 
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yid Schwefel, dagegen war in demselben weder schweflige 
Säure, noch gelöster Schwefelwasserstoff sicher nachweisbar. 

Versuch VIII. 

1) In zwei Bestimmungen wurde wie gewöhnlich ver- 
fahren. 80 Cc. des Filtrates erforderten a) 14,95 Gc., 
b) 14,85 Cc. Rhodan. Daraus berechnet sich Na Gl- 
Gehalt: a) 0,2524, b) 0,2576, Mittel 0,255. 

2) In zwei anderen Bestimmungen wurde mehr Salpeter- 
säure hinzugesetzt, und zwar bei a) 25 Gc. Salpeter- 
säure (1,2) und 25 Gc. Wasser, bei b) 50 Cc. Salpeter- 

. säure. 
In beiden Fällen wurde nach dem Silberzusatz zum 
Sieden erhitzt und einige Zeit darin erhalten. 80 Gc. Filtrat 
erforderten Rhodanlösung : 

a) 15,5 Cc, b) 15,4 Cc. 
Daraus NaCl-Gehalt: 

a) 0,22527o, b) 0,2300%, Mittel 0,2276\. 

Es ist also gleichgültig, ob man reine Salpetersäure 
hinzusetzt oder gleiche Theile Wasser und Salpetersäure, 
dagegen giebt die Bestimmung ohne Erhitzen zu hohe Resul- 
tate. Das Mittel aus den beiden unter Erhitzen ausgeführten 
Bestimmungen gleich 100 gesetzt, beträgt der in der Kälte 
erhaltene Werth 112, ist also um 12% zu hoch. 

Bei der Schwerlöslichkeit des Schwefelsilbers in Salpeter- 
säure blieb es indessen immer noch möglich, dass dasselbe 
auch unter diesen Verhältnissen dem Chlorsilber noch bei- 
gemischt war und es war ausserdem der Gehalt an Schwefel- 
cyansilber zu berücksichtigen, der beim Hundeharn von so 
hoher Goncentration erheblicher ist wie beim Menschenharn. 
Zur Beantwortung dieser Fragen schien es mir am zweck- 
mässigsten, eine grössere Menge des Niederschlages auf sein 
Verhalten gegen starke Salpetersäure und gegen schmelzenden 
Salpeter zu untersuchen. 

Versuch IX. 

100 Gc. desselben Harnes, der zum Versuch VIII. gedient 
hatte, wurden mit 250 Cc, Wasser, 250 Gc. Salpetersäure von 
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1,2 spec. Gewicht, dann mit 60 Cc. Silberlösung versetzt und 
zum Sieden erhitzt. Der ganze Kolbeninhalt schwärzt sich 
dabei und wird erst bei beginnendem Sieden heller; das 
Sieden wird einige Minuten unterhalten, dann auf 1 Liter 
aufgefüllt, filtrirt und der Ag-Ueberschuss durch Waschen 
vollständig entfernt. Der Niederschlag in einem Kolben 
gespritzt, das überstehende Wasser abgegossen und nun mit 
Salpetersäure von 1,5 spec. Gewicht versetzt, so dass der 
Niederschlag sich in einer Säure von etwa 1,25 — 1,3 specif. 
Gewicht befand, gelinde erwärmt, stark verdünnt, filtrirt. 
Das Filtrat einige Zeit gekocht, dann erkalten gelassen und 
mit Rhodanlösung titrirt. Zur bleibenden Rothfarbung ver- 
braucht 2,3 Gc. Dieselbe Procedur mit dem rückständigen 
Silberniederschlag wiederholt: verbraucht 0,2 Cc. Nunmehr 
wurde der rückständige Silberijiederschlag nach gutem Aus- 
waschen getrocknet, soviel als möglich vom Filter abgelöst, 
mit Soda + Salpeter verrieben und im Tiegel geschmolzen. 
Die Schmelze wird in Wasser gelöst, von dem metallischen 
Silber abgegossen, dieses durch Decantiren völlig gewaschen, 
Lösung und Waschwasser in einem Kolben vereinigt. Dieses 
gelang, ohne dass mehr, als unbedeutende Spuren von Silber 
in den Kolben gelangten. Der Kolbeninhalt wurde mit Salpeter- 
säure angesäuert und zum Sieden erhitzt: die Spuren von 
mitübergegossenem Silber wandelten sich dabei schnell in 
Ghlorsilber um. Das rückständige Silber löste sich völlig 
klar in Salpetersäiu*e ; die Lösung wurde in den die Lösung 
der Schmelze enthaltenden Kolben gegossen und wiederholt 
nachgespült. 

Nach starkem Durchschütteln und Erwärmen auf dem 
Wasserbad setzte sich das Chlorsilber gut ab, das Filtrat 
war absolut klar. Bestand nun der untersuchte Niederschlag 
ausschliesslich aus Chlorsilber, so durfte dieses Filtrat keift 
Silber enthalten, vorausgesetzt allerdings, dass sich beim 
Schmelzen keine merkliche Menge Chloride verflüchtigt. Eine 
Spur Silber enthielt es nun allerdings. Zur dauernden Roth- 
fai*bung (natürlich war auch aus dieser Flüssigkeit alle 
Untersalpetersäure durch Auskochen entfernt) brauchte das- 



selbe 0,65 Gc. Im Ganzen würde der Niederschlag aus 
100 Cc. Harn, also überschüssiges, d. h. nicht an Chlor 
gebundenes Silber enthalten haben, 3,15 Gc. Rhodanlösung 
entsprechend einem fehlerhaften Plus von 0,0126 Na Gl. 

Versuch X. 100 Gc. desselben Harns ebenso be- 
handelt. 

Der Niederschlag ausgewaschen, bei 110® getrocknet. 
Das Gewicht desselben betrug nach dem Ablösen vom Filter 
0,560 gr. (berechnet 0,564). Der Niederschlag mit Soda und 
Salpeter geschmolzen und dann, wie im vorigen Versuch 
verfahren. Das Schmelzen war indessen nicht so lange fort- 
gesetzt und das rückständige Silber hinterliess desshalb beim 
Auflösen Ghlorsilber: für den Endeflfect ist dieses natürlich 
gleichgültig. Das schliesslich erhaltene klare Filtrat erfordert 
nur 0,75 Gc. Rhodanlösung, entsprechend einem fehlerhaften 
Plus von 0,003 Na Gl für 100 Gc. Harn. 

Zieht man in Betracht, dass Ghlorsilber starker, kochender 
Salpetersäure gegenüber nicht ganz unzersetzlich ist, vielmehr 
unter Entweichen von Ghlor salpetersaures Silber in Lösung 
geht, so wird man zugeben müssen, dass die angegebene 
Ausführungsform der V o 1 h a r d'schen Methode auch für den 
Hundeharn richtige Resultate giebt. Betrachten wir selbst 
den im Versuch IX gefundenen Fehler von 0,01 26 ^/^^ Na Gl 
als zuverlässig, so würde dieses bei einem täglichen Harn- 
volum von etwa 300 Gc. (1061 spec. Gewicht) nicht mehr 
wie 0,0378 Na Gl pro die betragen, ein Fehler, der bei Stoflf- 
wechseluntersuchung völlig vernachlässigt werden kann. Es 
ist aber höchstwahrscheinlich, dass der Fehler nicht so gross; 
wenigstens spricht Versuch X dafür. Bei weniger concen- 
trirten Harnen wird der Fehler naturgemäss geringer ausfallen. 
Andererseits kommen allerdings Urine mit weit höherem 
Gehalte an unterschwefliger Säure vor, als die zu den vor- 
liegenden Versuchen benutzten. Derartige Urine konnte ich 
mir zur Zeit nicht verschaffen, di^ Prüfung der Methode für 
solche Urine steht daher noch aus. 

Abgesehen davon kann man also die Volhard'sche 
Methode auch für Hundeharn benutzen mit der Modification, 
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dass man statt 50 Gc. Wasser und 4 Cc. Salpetersäure 25 Cc. 
Wasser und ebensoviel Salpetersäure anwendet und ausser- 
dem zum Sieden erhitzt. 10 Cc. Ag-Lösung reichen in allen 
Fällen aus. 

III. Die Bestimmung der Chloride im Kaninchen- 
harn. 

Mit verdünnter Schwefelsäure angesäuerter Kaninchen- 
harn verhält sich bezüglich der Bestimmung der Chloride 
genau so, wie menschlicher Harn; auch der Kaninchenharn 
enthält Substanzen, welche die Reaction von chromsaurem 
Kali auf kleine Mengen Silber hinausschieben und die Mohr'sche 
Bestimmung, auch abgesehen davon, dass der Silbernieder- 
schlag nicht allein aus Chlorsiiber besteht, sehr ungenau 
machen. Ein Zusatis von 4 Cc. Salpetersäure auf 10 Cc. Harn 
in der Kälte ist ausreichend: der unter diesen Verhältnissen 
entsehende Niederschlag enthält neben Chlorsilber nur unmerk- 
liche Mengen anderer Silberverbindungen. Dem entsprechend 
ergiebt die quantitative Bestimmung auch dieselben Werthe, 
mag man kleinere oder grössere Mengen Salpetersäure an- 
wenden, zum Sieden erhitzen oder nicht. Als Beispiel führe 
ich an: 

Versuch XL 

1) 10 Cc. Harn, 50 Cc. Wasser, 4 Cc. Salpetersäure, 
10 Cc. Ag-Lösung kalt gefallt. 

80 Cc. Filtrat erfordern 12,50 Cc. Rhodanlösung = 

0,3752^0 NaCl. 

2) 10 Cc. desselben Harnes, 25 Cc. Wasser, 25 Cc. 
Salpetersäure, 10 Cc. Ag-Lösung zum Sieden er- 
hitzt etc. 

80 Cc. Filtrat erfordern 12,40 Cc. Rhodanlösung = 
0,S807o NaCl. 



Nachdem ich mit diesen Beobachtungen im Wesentlichen 
abgeschlossen, erschienen zwei Mittheilungen, auf welche ich 
jetzt noch mit einigen Worten einzugehen habe; eine Mit- 
theilung von L. Habel: «Weitere Beiträge zur quantitativen 



Soö 

Analyse der Chloride in salpetersaurer Harnbarytmischiing» 
Pflüger's Arch., Bd. XXIV, S. 406, und die von C. Arnold: 
«Kurze Methode zur massanalytischen Bestimmung der Chloride 
im Harn», diese Zeitschrift, Bd. V, S. 81. 

Die erstere Arbeit bildet eine Fortsetzung der früheren 
in Gemeinschaft mit J. Fernholz ausgeführten Untersuchung 
desselben Verfassers. Die Autoren ermitteln den Gehalt an 
Chloriden direct und zwar unter Benutzung des sog. neutralen 
Punktes Mulder's. Arnold hat sich über dieses Verfahren 
bereits geäussert und ich kann ihm nur beistimmen: mag 
dasselbe auch genau sein, so ist es doch in hohem Grade 
ermüdend, ich selbst habe es keiner genaueren Prüfung unter- 
zogen. Bei der Anwendung dieses Verfahrens auf Hundeharn 
ist auch Habel auf die Schwierigkeit gestossen, dass der 
Niederschlag sich schnell schwärzte. Habel giebt an, dass 
sich diese Schwierigkeit durch schnelles Filtriren und nicht 
zu grossen Silberüberschuss beseitigen lasse, mir ist dieses 
bei grösserem Silberüberschuss nicht gelungen. 

Der Absättigung der Salpetersäure bei dem Neubaue r- 
Mohr'schen Verfahren mit kohlensaurem Natron hat sich, 
wie ich sehe, Habel schon bedient. 

Arnold hat gleichfalls die Volhard'sche Methode in 
Anwendung gezogen, ursprünglich in dem Barytfiltrat des 
Harns — aus welchem Grunde ist mir nicht ersichtlich — 
später im Harn direct. Arnold stiess auf die Schwierigkeit, 
dass das mit Salpetersäure angesäuerte Harnfiltrat roth gefärbt 
war und sich noch mehr färbte nach Zusatz von Eisen- 
oxydsalz, so dass die Endreaction sich nicht scharf erkennen 
Hess. Arnold behandelt daher den Harn mit einigen Tropfen 
Lösung von übermangansaurem Kali (1 : 30). 

Was das Auftreten der rothen Färbung betrifft, so 
habe ich diese Erscheinung sehr selten beobachtet. Ich habe 
eine grosse Zahl von Urinen der verschiedensten Provenienz 
untersucht, die störende Rothfarbung aber, so viel ich mich 
erinnern kann, nur 1- oder 2-mal gesehen. Für diese Fälle 
ist nun in der That die von Arnold vorgeschlagene Ent- 
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färbung mit Kaliumpermanganat sehr empfehlenswerth : es 
gelingt leicht, farblose und wasserklare Filtrate zu bekommen, 
namentlich wenn man etwas mehr Permanganat zusetzt, als 
Arnold vorschreibt. Verzögerte sich in einem solchen Fall 
die Zersetzung des Permanganats, so beseitigte ich den Ueber- 
schuss durch ein Tröpfchen Rohrzuckerlösung, 
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Quantitative Verhältnisse der organischen und unorganischen 
Bestandtheiie des menschlichen gemischten Speichels. 

Von Dr. Friedr. Hammerbacher« 



(Der Redaktion zugegangen am 14. Juni 1881.) 



Der zur Analyse verwandte gemischte Speichel stammte 
von einem gesunden, jungen Mann, war bei gewöhnlicher 
Temperatur fast völlig klar, schwach fadenziehend, von alka- 
lischer Reaction, und gab mit Fe2Cl6 deutlich die Rhodan- 

reaction. 

Von dem gesammelten gut umgerührten Speichel wurden 

zunächst einzelne Portionen abgewogen. 

In Nr. I. wurde durch Abdampfen auf dem Wasserbad, 
wobei sich der Speichel etwas trübte, und Trocknen des 
Rückstandes bei llOo C. das Wasser und die festen 
Stoffe bestimmt. Die vorsichtige Einäscherung der letzteren 
ergab den Gehalt an anorganischen Salzen. 

Nr. II wurde beinahe zur Trockene verdampft, zur 
Unlöslichmachung des Mucins mit einigen Tropfen Essig- 
säure versetzt, die dabei ebenfalls ungelöst bleibenden Epi- 
thelien sammt dem Mucin auf einem bei 110® C. getrock- 
neten und gewogenen Filterchen gesammelt, mit wenig Wasser 
unter Zuhülfenahme eines Aspirators ausgewaschen, bei llO^C. 
getrocknet und gewogen. Nach Abzug des Filtergewichtes 
blieb als Rest die Menge der Epithelien und des Mucins. 
Durch Subtraction dieser beiden -f- der anorganischen Salze 
vom Gesammtgehalt an festen Stoffen glaube ich wenigstens 
annähernd den Gehalt des ausserdem noch in normalem 
Speichel vorhandenen Ptyalin's -f Albumin's ermitteln 
zu können. 



a) Das Filtrat und Waschwässer vom Mucin und den 
Epithelien wurde zur Trockene verdampft, der Rückstand 
wiederholt zur Lösung des Rhodanalkali's und um vorhandene 
Sulfate nicht aufzunehmen, mit stärkstem Alkohol ausgezogen, 
dieser Extract abgedampft und der Rückstand mit Wasser 
gelöst. Durch Zusatz einiger Kryställchen chlorsauren Eali's, 
Erhitzen und Versetzen mit H Gl konnte sodann aller Schwefel 
des Rhodan's vollständig zu SOa oxydirt und wie gewöhn- 
lich als BaSO* bestimmt werden. 

b) Der in Alkohol unlösliche Rückstand wurde unter Zusatz 
von ein Paar Tropfen HCl mit Wasser ausgekocht und das 
Filtrat zur Bestimmung der im Speichel .schon ursprüng- 
lich enthaltenen Schwefelsäure benützt, da die SOs 
der Asche zum weitaus grössten Theil vom Schwefelgehalt 
der verbrannten organischen Substanzen stammt. 

Eine weitere grössere Menge Speichel, Nr. III, wurde 
bei gelinder Hitze eingedampft, verascht und die Bestand- 
theile der Asche einer quantitativen Analyse unterzogen. Die 
Ghlorbestimmung betreffend s. u. B. 

Auf diese Weise ergaben sich folgende Resultate: 

A. Zusammensetzung des Speichels. 

In 1000 Tbl. Speichel 
Wasser 994,203 o/^^o 



5,797 > 
2,202 » 
1,390 » 
2,205 > 
0,041 » 



Feste Stoffe insgesammt 
Epithelien und Mucin . 
Ptyalin und Albumin . 
Unorganische Salze . . 
Rhodankalium .... 

als 
Rhodannatrium berechnet . 0,033 > 

Frerichs fand 0,10 >o, Jacubowitsch 0,06 o/o o, 
Lehmann 0,07 >o Rhodankalium. OehP) fand im mensch- 
lichen Parotidenspeichel 0,03 Procent, im Submaxillar- 
speichel 0,0036 Procent dieses Körpers. 



*) Gehl: La saliva umana, etc. Pavia 1864. 
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Die festen StoflFe an und für sich hatten nach vor- 
stehender Analyse folgende procentische Zusammensetzung: 

In 100 Thln. fester Stoffe : 
Epithelien und Mucin . 37,985 o/o | 
Ptyalin und Albumin . 23,978 » j = 61,963o/o org. Subst. 

Anorganische Salze . . 38,037 » 

100,0000/0 

Eigenthümlich ist es, dass, trotzdem wjf es im Speichel 
mit einem Gemisch der Sekrete der 3 -paarigen Parotis-, 
Submaxillar- und Sublingual-Speicheldrüsen, und obendrein 
noch des Mundschleim's zu thun haben, dennoch unter gleichen 
physiologischen Bedingungen der Gehalt an Wasser, festen 
Stoffen und Salzen nicht allzu sehr variabel zu sein scheint, 
wie folgende Zusammenstellung (von Gorup-ßesanez, 
Lehrbuch d. physiol. Chem., 3. Aufl., S. 482) zeigt, der ich 
die von mir erhaltenen Zahlen beigefügt habe. 



In lOOO Theilen 
Speichel = 


F. Simon 


Berze- 
lius. 


Fre- 
richs. 


Jacubo- 
witsch. 


Leh- 
mann. 


Hammer- 
bacher. 


Wasser . . , 
Feste Stoffe . 
Salze. 


991,22 
8,78 


992,9 
7,1 
1,9 

• 


994,10 
5,90 
2,19 


995,16 
4,84 
1,82 


994,06 
5,94 


994,203 
5 797 

im 



Auch haben Ludwig^) und seine Schüler Becher 
und Setschenow gefunden, dass die Zusammensetzung des 
Speichels durch starke Vermehrung des H20-Gehaltes des 
Blutes vermittelst Injection von H2O in die Venen, sowie 
durch eine in Folge grösserer oder geringerer Nervenerregung 
verschiedene Ausflussgeschwindigkeit' nicht alterirt wird, 
während mit der Dauer der Absonderung, ferner bei durch 
Reizung der Chorda tympani (nach Eckhard, Adrian, 
Gl. Bernard*), sowie durch Geschmacksreflexe hervorgerufener 
Sekretion (Gl. Bernard} der Gehalt an festen Stoßen ab- 
nimmt, im Anfang einer Speichelungsperiode aber, bei Secretion 

') Lu d wig, Lehrbuch d. Physiologie. 2. Aufl. Bd. IL S. 338, 623. 

') Vide von Gorup-Besanez, Lehrbuch der physiologischen 
Chemie, 3. Aufl., S. 484. 
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durch Reizung des Sympathicus, und bei Thieren nach dem 
Fressen (Donders und Wright*) vermehrt ist. 

B. Zusammensetzung der Speichelasche. 

Was die Bestimmung der Aschenbestandtheile anbe- 
langt, so hielt ich die bei ähnlichen Analysen, z. B. der 
Blutasche, übliche Trennung in H2O lösliche und darin un- 
lösliche Salze nicht für angezeigt, da sich beim Einäschere 
aus den Chloriden und Phosphaten der Alkalien und der 
alkalischen Erden unlösliche Doppelsalze bilden (Bunge und 
Behaghel), die die Menge der in H2O unlöslichen Salze 
bedeutend höher hätten erscheinen lassen. 

Die Analyse wurde nach gewöhnlicher Methode aus- 
geführt. 

Die Phosphorsäure bestimmte ich, ausser der Fällung 
mit NHs und darauf mit Magnesiamixtur, der Genauigkeit 
halber auch mittelst molybdänsauren Ammoniaks u. s. w. 

Zur Bestimmung des Chlors wurde, um einen möglichen 
Verlust beim Veraschen zu vermeiden, der Abdampfrückstand 
einer besonderen kleineren Partie Speichel mit chemisch 
reiner Na2 COs -Lösung durchfeuchtet*) und nach dem Ein- 
trocknen vorsichtig eingeäschert, die Asche in verdünnter 
HNOs gelöst und das Chlor als AgCl gefallt. 
Es fanden sich in 100 Theilen Asche: 

Kali 45,714 0/, 

Natron 9,593» 

Kalk (und Spuren Eisenoxyd) 5,011 » 

Magnesia 0,155 » 

Schwefelsäure 6,380 » 

Phosphorsäure 18,848 » 

Chlor 18,352 ^ 

104,0530/0 
Ab die dem Chlor äquivalente 

Menge = 4,135 » 

99,918 0/0 

*) Wright: On the physiology and pathol. of Ihe saliva, 1842. 
•) Behaghel von Adlerskron in Zeitschr. f. analyt. Chemie, 
Bd. XII, S. 390. 
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Bereits im Speichel selbst präformirte SOs 
wurde, nach der oben (Eingangs IP) beschriebenen Methode, 
auf die Speichel- Asche berechnet, nur 1,803 7o gefunden, so 
dass also von obigen 6,3807© SOa 4,577% aus dem Schwefel 
der organischen Substanzen beim Veraschen entstanden sind. 

C. Rationelle Gruppirung der Basen und Säuren. 

Obwohl sich, wie oben erwähnt, bei der Einäscherung 
des Speichels wahrscheinlich Doppeisalze gebildet haben, 
deren quantitative Zusammensetzung sich vorläufig der 
Berechnung entzieht, so glaubte ich doch einen Versuch, die 
gefundenen Mengen der Basen und Säuren gegenseitig zu 
binden, machen zu sollen und lasse hier die Berechnung 
folgen. 

Der kürzeren Rechnungen halber und weil in obiger 
Aschenanalyse die Basen als Oxyde, die Säuren als Anhy- 
dride aufgeführt sind, habe ich die alten Formeln gebraucht. 

I. Zuerst wurde die an die alkalischen Erden gebundene 
PaOö ermittelt. 

a) . . . 3 Ca 0:Pa Ob = gefunden CaOinPaOs 

84 : 71 = 5,011 : x 

X = -f 4,235 PaO» 

Sa. : 9,246 Vo Ca8(P04)2. 

b) . . . 3 Mg : Pa06 = gefunden Mg : n PaOs 

60 : 71 = 0,155 : x 

X = + 0,183 PaOö 

Sa. : 0,338 «/o Mgs (POi)». 

IL Die an alkalische Erden gebundene P2O5 beträgt 
hiermit 4,235 + 0,183 = 4,418% P2O5. Da der Speichel nach 
von Gorup u. A. phosphorsaures Natron enthält, so wurde 
das gefundene Natron an PaOs gebunden: . 

3Na2 : PaOs = gefunden Naa : nPaOs 
93 : 71 = 9,593 : x 

X =4- 7,324 

Sa. : 16,917% Naa PO4. 
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in. Die Gesammtmenge der P2O6 = . . 1 8,848 •/o 
ab die an alkalische Erden und Naa 
gebundene P2O6 (4,418 + 7,324) = . 11,742 > 



bleiben . 7,106^/oP206 
zur Bindung an das allein noch übrige weitaus den grössten 
Theil der Basen ausmachende Kali. 

PäOb : 3K2O = Rest P2O5 : nK20 
71 : 141,6 = 7,106 : x 
X =4-14,172 

Sa. : 21,278Vo Ka PO*. 

IV. An Schwefelsäure wurden gefunden 6,380 7o, welche 
an Kali zu binden sind. 

SOs : K2O = gefunden SOs : nKaO 
40 : 47,2 = 6,380 : x 

X = + 7,528 

Sa. : 1 3,908 7o K2 SO*. 

V. Es sind nun noch übrig der Rest des Kalis und das 
gefundene Chlor. 

Gesammtes K2O 45,714% 

AnPaO» + SOs gebundenes K2O (14,172 + 7,528) 21,700 » 

Rest K2O: 24,014^0, 
entsprechend 19,944 KaUum, welche nach dem Ansatz: 

K : Gl = K Rest : nCl 
39,2 : 35,5 = 19,944 : x 
mit 1 8,062 > Gl zusammen 38,006% KGl bilden. 

Durch die Analyse wurde an Ghlor direct 

gefunden 18,352% 

Der Rest von 19,944 Kalium verlangt nur — 18,062 » 

Es bleibt somit ein Ueberschuss an Gl von 0,290 7o, 
der unter obgenannten Verhältnissen, wie der Bildung von 
Doppelsalzen , Nichtbestimmung der Spur phosphorsauren 
Eisens etc. von keiner grossen Bedeutung sein dürfte. 

Dieser Berechnung zu Folge bestand die Asche des 
gemischten Speichels aus folgenden Mengen Salze: 
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In lOO Theilen: 

Chlorkalium 38,006 Vo 

Schwefelsaures KaU 13,908» 

3-basisch phosphorsaures Kali . . 21,278 » 

» » Natron . 16,917» 

» * Kalk . . 9,246» 

)» » Magnesia . 0,338 » 

99,693 7o 
Ueberschuss an Chlor . 0,282 » 

99,975% 
Es enthielt demnach die von mir untersuchte Speichel- 
asche, übersichtlich nach den Gruppen der Basen geordnet: 
Kalisalze . . . .' 73,192^0 \ 
Natronsalze . . . 16,917» j = 90,109 7o Alkalisalze. 

Alkal. Erdphosphate 1 j = 9,584 » alkal. Erd- 

(Spur Eisenphosphal) \ ' * ( phosphate. 

99,693% 99,693%. 

Ausser der von mir ausgeführten und in Vorstehendem mit- 
getheilten Aschenanalyse des gemischten menschlichen Speichels 
ist meines Wissens und nach Angabe von von Gorup- 
Besanez^) nur noch eine von Enderlin^) vorhanden, der 
jedoch den gemischten Speichel mehrerer Personen gemengt 
untersuchte, was wegen deren verschiedenem Ernährungs- 
modus, Gesundheitszustand, Alter u. s. w. sicher nicht zu 
empfehlen ist. 

Nach Enderlin's Analyse bestand die vom ihm unter- 
suchte Speichelasche aus: 

In 100 Theilen: 

Alkali-Salze 92,367% 

Erdphosphate und Eisenphosphatspur . 5,509 » 

97,876% !(V) 



*) Von Gorup-Besanez, Lehrbuch der physiolog. Chemie, 
3. Aufl., S. 485. 

*) Die Originalarbeit war mir leider nicht zugänglich. 



Zur Kenntniss der synthetischen Prozesse im Thierlcürper. 

Von E. Baumann und €• Prevsse. 



(Aus der chemischen Abtheilung des physiolog. Instituts zu Berlin). 
(Der Bedactlon übergeben am 27. Juni 1881). 



Bei früheren Versuchen über das Verhalten aromatischer 
Substanzen im Thierkörper sind wir in dem Brombenzol 
einer Substanz begegnet, welche ausserordentlich mannigfaltige 
Veränderungen und Umwandlungen im Thierkörper erleidet. 
Einige von den aus dem Brombenzol im Organismus erzeugten 
Produkte sind geeignet, ein Licht über intermediäre Produkte 
des Stoffwechsels zu verbreiten, welche bis dahin der Unter- 
suchung nicht zugänglich waren. Aus diesem Grunde haben 
wir es für angezeigt gehalten, diese Substanzen eingehend 
zu untersuchen und soweit als möglich ihre Beziehungen zu 
bekannten Körpern zu ermitteln. Ueber einige der im Fol- 
genden zu beschreibenden Versuche haben wir schon vor 
einiger Zeit in den Berichten der deutschen chemischen 
Gesellschaft eine kurze Mittheilung ^) veröffentlicht. Dieselben 
wurden von Jaffe*), welcher fast gleichzeitig mit uns das 
Schicksal des Brombenzols im Thierkörper untersuchte, im 
Allgemeinen bestätigt und durch analoge Versuche über das 
Verhalten des Ghlorbenzols erweitert. Auf einen Punkt in 
welchem Jaffe zu einem Besultate gelangte, welches mit 
unseren Beobachtungen nicht ganz übereinstimmte, werden 
wir später zurückkommen. 

Das Brombenzol kann kräftigen ausgewachsenen Hunden 
in täglichen Dosen von 3^ — 5 gr. verabreicht werden, ohne 
.dass die Thiere Schaden nehmen. Nach einiger Zeit, bei 



*) Berichte d. deutsch, ehem. Gesellschaft, Bd. 12, S. 806. 
') Ebendaselbst, Bd. 12, S. 1C92. 
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manchen Thieren erst nach Wochen und Monaten, treten 
Durchfälle und Erbrechen ein, und die Thiere gehen alsdann 
in kurzer Zeit zu Grunde, wenn die Brombenzolfütterung 
nicht ganz unterbrochen wird. Einzelne Thiere erhielten das 
Brombenzol in der genannten Dosis über ein Jahr lang mit 
nur wenigen Unterbrechungen; andere zeigten sich gegen 
dasselbe so sehr empfindlich, dass wir davon abstehen mussten, 
sie für unsere Versuche zu verwenden. In allen Fällen, wo 
die Fütterung längere Zeit dauerte, gewöhnten sich die 
Thiere allmälig an das Brombenzol, und ertrugen alsdann 
etwas grössere Gaben als beim Beginn der Fütterung. 

Der meist etwas dunkler als normal gefärbte Harn ent- 
hält zweierlei Arten von Umwandlungsprodukten des Brom- 
benzols : 

1) Verbindungen in welchen der Rest des Brombenzols 
(CöHiBr-) verknüpft mit organischen schw^fel- und 
stickstoffhaltigen Substanzen des Organismus enthalten 
ist; die letzteren sind intermediäre Produkte des Stoff- 
wechsels, welche durch Ihre Vereinigung mit dem Brom- 
benzol vor weiteren Veränderungen, welche sie im 
normalen Organismus erleiden würden, geschützt werden. 

2) Oxydationsprodukte des Benzols, ein- und zweiatomige 
Phenole, welche als Aetherschwefelsäuren in den Harn 
übertreten. 

Der frische Harn zeigt ein ausserordentlich starkes 
Vermögen, die Ebene des polarisirten Lichtes nach links 
abzulenken und reducirt beim Kochen alkalische Kupferlösung. 
Die linksdrehende Substanz wird durch Bleizucker nicht ge- 
fällt, und ist sehr leicht zersetzlich. Bei der Einwirkung von 
verdünnten Säuren und Alkalien, auch schon beim längeren 
Erhitzen des Harns auf dem Wasserbade nimmt die Links- 
drehung allmälig ab und verschwindet zuletzt. Durch diesen 
laichten Zerfall unterscheidet sich die aktive Substanz von 
anderen linksdrehenden Körpern, deren Auftreten im Harn 
von Menschen und Thieren nach Eingabe von Ghloralhydrat*), 

*) Von Mering und Musculus, Berichte d. deutsch, ehem. 
Gesellschaft, Bd. 3, S. 662. 



311 

Nitrotoluol*), Campher"), Phenetol®) bisher beobachtet wurde. 
Bei der Zersetzung der linksdrehenden Substanz wird eine sehr 
gut charakterisirte Säure, welche Brom, Stickstoff und Schwefel 
enthält, gebildet, welche wir Bromphenylmercaptursäure ge- 
nannt haben. Diese Säure ist im frischen Harn nach der 
Brombenzolfütterung meist nur in Spuren im freien Zustande 
oder als Salz gelöst enthalten und kann durch Fällen mit 
Bleiacetat völlig abgeschieden werden. Wird das Filtrat des 
Bleiniederschlages, welches keine freie Bromphenylmercaptur- 
säure enthalten kann, mit Salzsäure stark angesäuert, so tritt 
schon in der Kälte nach einiger Zeit eine reichliche Abschei- 
dung der Bromphenylmercaptursäure ein, während die Flüs- 
sigkeit ihr Drehungsvermögen verliert, und eine etwas dunklere 
Farbe annimmt. Dieses Verhalten macht es wahrscheinlich, 
dass diese Säure im Wesentlichen ein Spaltungsprodukt der 
linksdrehenden Substanz ist. 

1) Bromphenylmercaptursäure. 
Für die Gewinnung der Säure hat sich am' Besten das 
folgende Verfahren bewährt: der täglich gesammelte Harn 
wird mit Vao Vol. Bleiacetatlösung vermischt, filtrirt, mit 
Vio Vol. concentrirter Salzsäure versetzt und nach acht 
bis zehn Tagen von dem ausgeschiedenen Niederschlage 
getrennt. Dieser besteht aus unreiner Bromphenylmercaptur- 
säure, einem indifferenten Schwefel-, brom- und stickstoff- 
haltigen Körper, Schwefel, Kynurensäure , Harnsäure und 
gefärbten Producten. Durch zweimaliges ümkrystallisiren 
aus heissem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle 
wurden farblose Krystalle erhalten, deren Lösung in wenig 
Alkohol, in heisses Wasser gegossen wird; beim Erkalten 
wird die Bromphenylmercaptursäure in zollangen Nadeln und 
Spiessen abgeschieden. Nach dem früher von uns befolgten 
Verfahren zur Gewinnung der Säure (1. c.) wurde der frische 
Harn mit Bleiacetat vollständig gefallt, das Filtrat entbleit, und 
mit Salzsäure stark angesäuert; dabei wurde die Säure direkt 
in fast reinem Zustande gewonnen, allein die Ausbeute ist 

*) Jaff6, Zeilschrift f. physiolog. Chemie, Bd. 2, S. 49. 

*) Schmiedeherg und Meyer, ebeadaselhst, Bd. 3, S. 4^. 

•) Kossei, Diese Zeitschrift, Bd. IV, S. 296. 
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weniger befriedigend, als nach der erstgenannten Darstellungs- 
weise, welcher im Uebrigen auch der Vorzug der Einfachheit 
zukommt. Jaff^ (loc. cit.) hatte die Säure nach einem dem 
von uns benutzten ähnlichen Verfahren gewonnen und be- 
schrieb noch eine andere etwas umständliche Darstellungs- 
methode, nach welcher der eingedampfte Harn mit Alkohol 
extrahirt wurde; die eingeengte alkoholische Lösung wurde 
mit Schwefelsäure stark angesäuert und mit Aether ausge- 
schüttelt; die nach dem Verdunsten des Aethers hinter- 
bleibende Säure wurde durch Ueberführung in das Ammonium- 
salz gereinigt, durch Salzsäure wieder abgeschieden und 
endlich aus heissem Wasser zweimal umkrystallisirt. 

Unsere ersten Analysen hatten für die Bromphenyl- 
mercaptursäure zu der Formel CuHioBrSNOa geführt; 
Jaffe erhielt Zahlen, aus welchen sich sowohl die Formel 
Cn Hi2 BrSNOs als auch C21 H22 Br2 S2 N« O5 ableiten Hessen, 
von welchen er indess der ersteren den unbedingten Vorzug 
gibt. Im Folgenden sind die Mittel unserer früheren Analysen 
und der von ,Jaffe erhaltenen Procentzahlen mit den in 
Betracht gezogenen Formeln zusammengestellt: 

•%rii.A. 1 Mittel der 

frül ASaivsen ^^^^y««"^ GiiHioBrSNO. CiHuBrSNO. G.iH«.Br«S.N.Os 

' ' vou Jaffe. 

C 41^ 4U9 ^^JT^^ ^1^5?^ 41,5% 

H 3,07 4,06 3,16 3,77 3,6 > 

Br 24,95 25,49 25,32 25,15 26,4 > 

N 4,45 4,98 4,43 4,40 4,6» 

S 10,00 10,38 10,13 1.0,06 10,5» 

Die Analysen zeigen eine gute Uebereinstimmung mit 
den beiden ersten Formeln mit Ausnahme der für den Wasser- 
stoff gefundenen Werthe ; die letzte ist durch die Differenzen 
im Brom- und Schwefelgehalt ausgeschlossen. Von Neuem 
mit sorgfältig gereinigter Substanz angestellte Analysen haben 
nun auch uns einen etwas höheren Wasserstoffgehalt ergeben 
und stimmen mit der Formel Jafie's CiiHi 2 BrSNOs gut 
überein. Die Richtigkeit dieser Zusammensetzung unserer 
Säure ergibt sich aber zweifellos aus den später zu beschrei- 
benden Zersetzungen der Säure. 
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Die folgenden Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen 
wurden durch Verbrennen der Substanzen mit chromsaurem 
Blei bei vorgelegter Kupferspirale im einseitig geschlossenen 
Bohre ausgeführt. 

1) 0,2008 gr. Substanz gaben 0,3088 gr. CO2 = 41,94% C, 

0,0754 » ftiO= 4,16» H. 

2) 0,2146 gr. Substanz gaben 0,3272 gr. CO« = 41,56% C, 

0,0790 » H«0= 4,08» H. 

3) 0,2196 gr. Substanz gaben 0,3320 gr. CO« = 41,26% C, 

0,0760 » H.0= 3,82» H. 

4) 0,4618 gr. Substanz gaben 0,6974 gr. CO« = 41,14% C, 

0,1696 » H«0= 4,07» H. 

5) 0,3662 gr. Substanz gaben 0,5536 gr. CO« = 41,22% C, 

0,1358 » HaO= 4,12» H. 

6) 0,2978 gr. Substanz gaben 0,4542 gr. CO« = 41,53»/« C, 

0,1090 » H«0= 4,08» H. 

7) 0,1760 gr. Substanz gaben 0,1035 gr.ÄgBr= 25,027o Br. 

8) 0,2990 » » 0,2170 » BäSO* = 9,09 » S. 

9) 0,2978 » » 0,2230 » BaSO« = 10,26 » S. 
10) 0,2025 » » 8,2 Co. N bei 10» u. 759,5 mm. B 

= 4,22 Vo N. 

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. 

G 41,9441,5641,2641,1441,2241,53 _ — — — 
H 4,16 4,08 3;82 4,07 4,12 4,08 — _ _ _ 
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in Alkohol dagegen ziemlich leicht löslich. Aus der alkoho- 
lischen Lösung krystallisirt sie in grossen durchsichtigen 
Prismen, die beim Liegen an der Luft allmälig, ohne Aenderung 
der Zusammensetzung undurchsichtig werden. Sie schmilzt 
bei 152 — 153° und zersetzt sich beim weiteren Erhitzen. In 
concentrirter Salzsäure löst sie sich beim gelinden Erwärmen 
viel leichter als in Wasser auf und krystallisirt beim Erkalten 
unverändert wieder aus; auch in concentrirter Schwefelsäure 
löst sie sich beim Erwärmen leicht auf und gibt beim stärkeren 
Erhitzen unter 'Entwickelung von schwefliger Säure eine schön 
blau gefärbte Lösung. Diese Färbung verschwindet augen- 
blicklich, wenn • man die erkaltete Lösung mit Wasser oder 
Alkohol verdünnt. Beim Erhitzen mit Säuren und mit Alkalien 
wird die Säure in Produkte gespalten, welche weiter unten 
beschrieben werden. 

Die Bromphenylmercaptursäure ist eine einbasische 
Säure und gibt gut krystallisirende Salze. Das Ammonium- 
salz ( Gl 1 Hl 1 Er S NOa NH* ) krystallisirt wasserfrei beim 
Eindampfen der wässerigen Lösung in glänzenden durchsich- 
tigen Prismen, die in 34 — 35 Thn. Wasser von gewöhnlicher 
Temperatur, viel leichter in heissem Wasser löslich sind. 

Das Bariumsalz (Cn Hn BrSN08)2Ba+ 2HaO krystal- 
lisirt aus der wässerigen Lösung in seidenglänzenden etwas 
verfilzten, häufig zu Drusen vereinigten Nadeln. Es löst sich 
in 50 Theilen kaltem und in ca. 15 Theilen heissem Wasser, 
es verliert das Krystallwasser schon bei 100^. 

Barytbestimmungen: 

1) 0,1693 gr. des trockenen Salzes gaben 0,0495 gr. BaSO* 
= 17,19 7o Ba. 

2) 0,2173 gr. des trockenen Salzes gaben 0,0646 gr. BaSO* 
= 17,81 7o Ba. 

Gefunden : (Cii Hii B r SN08)^B a 

1. 2. verlangt: 

Ba 17,19> 17,31> 17,77^0 

Krystallwasser: 
1) 0,2273 gr. des lufttrockenen Salzes verloren bei 100* 
0,010 gr. H20 = 4,397o. 
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2) 0,1828 gr. des lufttrockenen Salzes verloren bei 100* 
0,0078 gr. H80 = 4,27«/o. 

Gefunden : ( Cii H„ Br S NO.)'Ba + 2 H. O 

1. 2. verlangt; 

HaO 4,39^0 4,27% 4,42% 

Das Magnesiumsalz (CnHnBr SN08)2Mg + 9 H2O 
krystallisirt in glänzenden Nadeln die in kaltem Wasser 
schwer, leichter in heissem Wasser löslich sind. 

1) 0,312 gr. des lufttrockenen Salzes verloren bei XOO ® 
0,0610 gr, Wasser = 19,55 7o. 

2) 0,251 gr. des bei 110® getrockneten Salzes lieferten 
0,045 gr. Mg2Pa Ot = 3,86% Mg. 

(Cii Hii BrS NOs) ^Mg + 9 H2 
Gefunden : verlangt : 

Krystallwasser 19,55% 19,75 % 

(CiiHnBrSN08)^M g 
Gefunden : verlangt ; 

Magnesium 3,86% 3,65 7o 

Das Calciumsalz ist in Wasser etwas leichter löslich als 
die Barium- und Magnesiumverbindung ; die Salze mit Kupfer, 
Silber, Blei, Quecksilber, Eisenoxyd sind in Wasser nicht 
löslich. 

2) Spaltung der Bromphenylmercaptursäure 

durch Säuren. 

Durch längeres Kochen mit concentrirter Salzsäure 
oder besser durch V2 — %-stündiges Kochen mit verdünnter 
Schw^efelsäure wird die Bromphenylmercaptursäure unter 
Aufnahme von 1 Mol. Wasser in Essigsäure und eine neue 
brom-, Schwefel- und stickstoflThaltige Verbindung gespalten, 
welcher wir in unserer vorläufigen Mittheilung die Zusammen- 
setzung CgHsBrSNOa zugeschrieben haben. Der geänderten 
Formel der Bromphenylmercaptursäure entsprechend, kommt 
diesem Körper . die Zusammensetzung C9 Hi Br N S O2 , für 
welche auch die von Jaffe (loc. cit.) bereits mitgetheilten 
Analysen stimmen. 

1) 0,3092 gr. Substanz gaben 0,440 gr. CO2 = 38,80% C, 

0,111 » HaO = 3,98» H. 
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2) 0,3917 gr. Substanz gaben.0,2647 gr. AgBr = 28,76»/. ßr, 

0,2450 » BaS04 = 11,99 » S. 

3) 0,2865 gr. Substanz gaben 0,1950 gr. AgBr = 28,937, Br, 

0,2560 > Ba SO* = 12,21» S. 

C9HioBrSNO» 
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Das Spaltungsprodukt C9 HioBrSNOa hat die Zusammen- 
setzung des Cystins (C8H7SNO2), in welchem 1 Wasser- 
stoflfatom durch die einwerthige Gruppe (Ge H* Br) ersetzt ist; 
die Eigenschaften und die im Folgenden zu beschreibenden 
Zersetzungen dieses Körpers sprechen dafür, dass er in der 
That ein Derivat des Cystins ist, in welchem der aromatische 
Atomcomplex durch den Schwefel mit dem Reste des Gystins 
verbunden ist ; wir bezeichnen ihn daher als Bromphenylcystin. 

Dia Spaltung der Bromphenylmercaptursäure verläuft 
glatt nach der Gleichung: 

CiiHiaBrSNOa + H2O == GoHioBrSNOe + G2H4O2 
und liefert nahezu die theoretischen Mengen der Zersetzungs- 
produkte, wenn man in folgender Weise verföhrt. Brom- 
phenylmercaptursäure wird mit der 25— 30 fachen Menge 
verdünnter Schwefelsäure (1:4) Va— ^A Stunden in einem 
Kolben bei aufsteigendem Kühler gekocht. Nach erfolgter 
Lösung der Säure und nach beendeter Zersetzung wird die 
noch warme Lösung in das 6 fache Volum Wasser gegossen, 
mit Ammoniak beinahe neutralisirt und mit Ammonium- 
carbonat schwach übersättigt. Das Bromphenylcystin wird 
dadurch als ein weisser krystallinischer Niederschlag ausge- 
schieden, der durch Waschen mit Wasser gereinigt wird. 

Zur Gewinnung der neben dem Bromphenylcystin ge- 

bildeten Essigsäure wurde die Bromphenylmercaptursäure mit 

verdünnter Schwefelsäure (1 : 4) destillirt, wobei die abdestil- 

irte Flüssigkeit von Zeit zu Zeit durch Wasser ersetzt wurde- 





Gs Hs Ot Ag 


ä. 
13,94 
1,62 


verlangt : 
14,34'»/o 
1,78» 
64,35 » 
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Aus der abdestillirten Säure wurde das Silbersalz dargestellt, 
das die bekannten Eigenschaften und die Zusammensetzung 
des essigsauren Silbers zeigte: 

1) 0,1765 gr. Substanz gaben 0,1135 gr. Ag = 64,31 */„ Ag, 

2) 0,2320 gr. Substanz gaben 0,1176 gr. CO« = 13,94» C. 

0,0318 » H80= 1,62» H. 

1. 
C 

H — 

Ag 64,31 

Auf diese Weise wurden bei einem zweiten Versuche 
aus IG gr. ßromphenylmercaptursäure 1,815 gr. Essigsäure 
uncl 8,350 gr. reines Bromplienylcystin gewonnen. Der theore- 
tischen Zersetzung würden 1,887 gr. Essigsaure und 8,670 gr. 
Bromphenylcystin entsprechen. 

3) Bromphenylcystin. 

Das Bromphenylcystin bildet kleine glänzende Nadeln 
und Blättchen, die sich im trockenen Zustande fettig anfühlen ; 
es ist in Wasser, Weingeist und Aether so gut wie unlöslich, 
auch in heissem Wasser löst es sich sehr schwer, etwas 
besser in siedendem Weingeist von 60%, aus welchem es 
beim Erkalten in glänzenden kleinen Nadeln ausfallt. Es 
schmilzt bei 180— -182^ und beginnt schon etwas früher sich 
zu zersetzen. Hat man bei der Darstellung mit der Schwefel- 
säure zu lange gekocht, so erhält man Produkte, die über 
190^ erst schmelzen und die bei der Analyse etwas niedrigeren 
Kohlenstoffgehalt ergeben als das Bromphenylcystin, mit 
welchem sie im Uebrigen vollkommen übereinstimmen. 

Das Bromphenylcystin verbindet sich mit starken Säuren 
und mit Basen; es löst sich ziemlich leicht in heisser con- 
centrirter Salzsäure auf, aus welcher Lösung beim langsamen 
Erkalten mehr als einen Zoll lange, dicke Nadeln und Säulen 
des salzsauren Salzes auskrystallisiren ; das Salz ist an trockener 
Luft beständig, durch Wasser wird es völlig in Säure und 
Base gespalten. 

Zeitschrift f. physlol. Chemie, V. 21 
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Analysen: 

1) 0,289 gr. Substanz gaben 0,3586 gr. GO2 = 33,84% G, 

0,1008 » H2O = 3,53 y> H. 

2) 0,3768 gr. Substanz -gaben 0,4678 gr. CO2 = 33,86% G, 

0',1238 » H2O = 3,64» H. 

3) 0,3278 gr. Substanz gaben 0,4122 gr. GO2 = 34,42% G, 

0,1100 » H2O = 3,73» H. 

4) 0,379 gr. Substanz wurden mit viel Wasser erwärmt 
und Von dem ausgeschiedenen Bromphenylcystin abfiltrirt ; 
die Bestimmung der Salzsäure im Filtrate ergab 0,176 gr. 
AgCI = ll,817o HCl. 

C9HioBrSN02HCl 

1. 2. 3. 4. verlangt: i 

C 33,84 33,86 34,42 — .. 34,56% ! 

H 3,53 3,64 3,73 — 3,52» 

HCl _ _ _ 11,81 11,68» 

In massig verdünnter Schwefelsäure löst sich das Brom- 
phenylcystin beim Erwärmen gleichfalls auf und beim Erkalten 
krystallisirt das schwefelsaure Salz in harten concentrisch 
gruppirten Nadeln, die durch Wasser wie das salzsaure Salz 
zerlegt werden. Mit concentrirter Schwefelsäure gibt das 
Bromphenylcystin beim Erwärmen dieselbe Farbenreaction 
wie die Bromphenylmercaptursäure. 

Das Bromphenylcystin löst sich leicht in fixen Alkalien 
und in Ammoniak auf; aus diesen Lösungen wird es durch 
Kohlensäure wieder gefällt. Beim Erhitzen der Lösung in 
verdünnten fixen Alkalien wird es zersetzt. Die ammoniaka- 
lische Lösung gibt mit Kupfersulfat einen hellblauen krystal- 
linischen Niederschlag der Verbindung (CaHoBrSNOa) *Gu. 

Analysen: . 

1) 0,4368 gr. Substanz gaben 0,5584 gr. CO2 = 34,86% C, , 

0,1250 » H2O = 3,18 » H, 

2) 0,3265 gr. Substanz gaben 0,042 gr. GU2S = 10,27% Cu. 
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(C9H9BrSN0a)«C!u 

l. 2. verlangt: 

C 34,86 — 35,16*/o 

H 3,18 — 2,93» 

Cu — 10,27 10,32» 

4) Zersetzung des Bromphenylcystins durch 

Alkalien. 

Beim Kochen mit wässerigen fixen Alkalien werden das 
Bromphenylcystin und die Bromphenylmercaptursäure zer- 
setzt; als Spaltung2>])ro(liikte haben wir schon früher das 
Bromphenylmercaptan und Ammoniak nachgewiesen. Bei 
der Bromphenylmercaptursäure wird ausser diesen Produkten 
in Uebereinstimmung mit der Zersetzung durch Säuren noch 
Essigsäure gebildet. Ausser dem Bromphenylmercaptan und 
dem Ammoniak tritt bei der Zersetzung des Bromphenyl- 
cystins noch ein weiterer Körper auf, den wir bei unseren 
früheren Versuchen nicht haben isoliren können. Erst nach- 
dem wir mit grösseren Mengen von Substanz die Spaltungs- 
versuche ausführten, gelang es auch die Natur des letzten 
Zersetzungsproduktes des Bromphenylcystins aufzuklären. 

Der Stickstoffgehalt des Bromphenylcystins wird beim 
Erhitzen mit verdünnter Natronlauge vollständig in Form von 
Ammoniak entwickelt: 10 gr. Bromphenylcystin Ueferten bei 
der Destillation mit 300 Üc. normaler Natronlauge 0,570 gr. 
Ammoniak; der theoretischen Zersetzung würden 0,G16 gr. 
Ammoniak entsprechen. 

Um das zweite Spaltungsprodukt, das Bromphenyl- 
mercaptan zu gewinnen, wird nach Va-stündigem Kochen 
der Amidosäure mit verdünnter Natronlauge, mit Schwefel- 
säure angesäuert und abdestillirt. Das Bromphenylmercaptan 
geht ganz im Anfange der Destillation mit Wasser über und 
scheidet sich theils in glänzenden Blättern, theils als farb- 
loses schweres Oel ab, das beim Erkalten krystallinisch 
erstarrt. Die Analysen ergaben die Zusammensetzung des 
Bromphenylmercaptans. 

1) 0,209 gr. Substanz gaben 0,2862 gr. GOa = 37,58 7o C, 

0,0495 » H20= 2,63» H, 
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2) 0,180 gr. Substanz gaben 0,1794 gr. AgBr = 42,5 2 % Br 

0,2350 > BaSO* = 17,50 > S. 

GsHsBrS 
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Das Bromphenylmercaptan stimmt in seinen Eigen- 
schaften mit dem von H ü b n e r und A 1 s b e r g ^) beschriebenen 
Parabromphenylmercaptan überein, das aus dem Chlorid der 
p-Brombenzolsulfosäure durch Reduction mit Zinn und Salz- 
säure dargestellt wurde. Es schmilzt bei 74 — 75^ und siedet 
bei 230 — 23P; es ist mit den Wasserdämpfen leicht fluchtig, 
löst sich kaum in kaltem, wenig in heissem Wasser, leicht 
in Alkohol, Aether und Chloroform. Die alkoholische Lösung 
gibt mit Quecksilberchlorid einen weissen Niederschlag, mit 
Kupferchlorid eine gelbe flockige Fällung, die auch entsteht, 
wenn man Bromphenylcystin oder Bromphenylmercaptursäure 
mit Fehling'scher Lösung kocht. Silber und Bleilösungen 
bewirken gelbe Fällungen. Beim Kochen der alkoholischen 
Lösung mit Quecksilberoxyd entsteht eine schwer lösliche 
in farblosen Nadeln krystallisirende Quecksilberverbindung. 
Die aufgeführten Verbindungen des Bromphenylmercaptans 
sind bereits von H ü b n e r und A 1 s b e r g beschrieben worden. 
Das Bromphenylmercaptan geht durch Oxydation an der Luft 
sehr leicht in das Disulfid über, das durch Umkrystallisiren 
aus heissem Alkohol in grossen glänzenden Tafeln und 
Blättchen rein erhalten wird; dasselbe ist mit den Wasser- 
dämpfen nicht flüchtig und schmilzt in Uebereinstimmung 
mit den Angaben von Hühner und Als berg bei 93^(93,5*). 
0,3808 gr. Substanz gaben 0,4564 gr. GO2 = 37,62 > C, 

0,0680 » H2O = 2,28 > 

(C6H4Br)2S« 

Gefunden : verlangt : 

C 37,62 38,29 7, 

H 2,28 2,12 > 



') Annaleu der Chemie und Pharmacie, Bd. 156, S. 308. 
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Hübner und Älsberg schreiben dem Bromphenyl- 
mercaptan einen dem Phenylmercaptan ähnlichen unan- 
genehmen Geruch zu ; das von uns erhaltene Präparat zeigte 
einen eigenthumlichen von dem des Phenylmercaptans ver- 
schiedenen Geruch, der bei einiger Verdünnung an den Geruch 
der Mandelkleie erinnert. Wahrscheinlich rührte dieser kleine 
Unterschied in den Angaben von Hübner und Aisberg 
davon her, dass bei der Reduction des Brombenzolsulfo- 
chlorids Spuren von Phenylmercaptan gebildet worden waren. 

Der Dampf des Bromphenylmercaptans übt ebenso wie 
die Bromphenole einen starken Reiz auf die Haut aus und 
gibt, wenn man längere Zeit damit arbeitet, leicht Veranlassung 
zur Bildung stark juckender Ekzeme, die sehr langsam heilen 
und leicht wiederkehren. 

Das Bromphenylmercaptan und das daraus gebildete 
Disulfid zeigen beim Erwärmen mit concenlrirter Schwefel- 
säure dieselbe Reaktion wie die Bromphenylmercaptursäure 
und das Bromphenylcystin ; bei 120—125® beginnt die Flüs- 
sigkeit sich grün zu färben und wird beim weiteren Erhitzen 
tief indigblau, unter gleichzeitiger Entwickelung von schwef- 
liger Säure; die Farbe ist beim Erhitzen bis über 200* be- 
ständig und hält sich auch nach dem Erkalten unverändert, 
verschwindet aber augenblicklich auf Zusatz von Wasser. 
Das Phenylmercaptan selbst und das daraus gebildete Phenyl- 
disulfid zeigte ganz dieselbe Reaktion, mit dem Unterschiede, 
dass die Schwefelsäure hierbei zuerst nicht blaugrün, sondern 
kirschroth geförbt erscheint; beim weiteren Erhitzen geht die 
Farbe auch mehr in Blau über. Von anderen aromatischen 
Mercaptanen stand uns für die weitere Prüfung der Schwefel- 
säurereaktion noch ein Körper zur Verfügung, der durch 
Einwirkung von Kaliumsulfhydrat auf pyrogallolmonäther- 
schwefelsaures Kalium gebildet worden war und dem wahr- 

SH 

scheinlich die Zusammensetzung Ge Ha OH zukommt; auch 

OH 

diese Substanz gab beim Erwärmen mit Schwefelsäure eine 

schön blaugrün gefärbte Lösung, die beim Vermischen mit 
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Wasser entfärbt wird. Aethylmercaptan zeigt die Reaction 
nicht ; ebenso wenig Dipbenylsulfoharnstoff und Phenylsenföl. 
Es scheint daher die beschriebene ScTiwefelsäurereaction 
charakteristisch zu sein für diejenigen aromatischen Sulfide 
und Sulfhydrate, in welchen der S an den Kohlenstoff des 
aromatischen Kernes gebunden ist. 

Die Abspaltung des Bromphenylmercaptans aus dem 
Bromphenylcystin erfolgt glatt und in annähernd theoretischen 
Verhältnissen; 6 gr. Bromphenylcystin gaben bei der Zer- 
setzung mit Natronlauge 3,72 gr. Bromphenylmercaptan ; die 
theoretische Ausbeute würde 4,10 gr. sein. 

Ausser dem Ammoniak und dem Brompli^.iiylmercaptan 
wird bei der Zersetzung des Bromphenylcystins durch Alkalien 
ein 3. Körper gebildet, dessen Natur festzustellen einige 
Schwierigkeiten verursachte, da er selbst durch die Ein- 
wirkung von Alkalien eine weitere Zersetzung erfahrt. Dieses 
3. Spaltungsprodukt ist eine in Wasser, Alkohol und Aether 
leicht lösliche, nicht krystallisirbare Säure, deren Darstellung 
in folgender Weise gelingt: Bromphenylcystin wird durch 
V4 — Va-stündiges Kochen mit überschüssiger Natronlauge 
(5 — 6% Na OH) zersetzt; die etwas erkajtete Flüssigkeit wird 
mit Schwefelsäure schwach angesäuert, vom ausgeschiedenen 
Bromphenylmercaptan abfiltrirt, mit Soda noutralisirt und 
eingedampft. In der Kälte krystallisirt nunmehr ein grosser 
Theil des schwefelsauren Natriums aus, die davon abgegossene 
Mutterlauge wird mit Schwefelsäure stark angesäuert und 
mit Aether ausgeschüttelt. Nach dem Verdunsten des Aethers 
hinterbleibt ein brauner oder gelber stark saurer Syrup, der 
die gesuchte Säure enthält. Als versucht wurde ein Kalk- 
oder Barytsalz derselben darzustellen, zeigte es sich, dass 
dieselben sich namentlich beim Eindampfen der Lösungen 
leicht zersetzen unter Abscheidung von amorphen Nieder- 
schlägen, die auch in heissem Wasser nur unvollkommen 
wieder löslich sind. Die in der Kälte bereitete Lösung des 
Bariumsalzes gibt mit Barytwasser einen amorphen flockigen 
Niederschlag eines basischen Salzes, der frisch gefallt in Essig- 
säure leicht löslich ist. Beim Verdunsten der Lösungen der 
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neutralen Salze über Schwefelsäure wurde ein gelber gurnmi- 
artiger Rückstand erhallen, der sich in Wasser nur unvoll- 
kommen wieder löste. Beim Verdunsten der Lösung des 
Kalksalzes wurden amorphe Niederschläge ausgeschieden, in 
denen nach dem Kochen mit Wasser einzelne Kryställchen 
von oxalsaurem Kalk sich fanden. Kocht man das Kalksalz 
oder das Barytsalz mit überschüssigem Calcium oder Barium- 
hydrat mehrere Stunden lang, so erhält man reichliche Mengen 
von Oxalsäure. Die Oxalsäure ist somit ein Zersetzungs- 
produkt der Säure, welche zuerst durch die Einwirkung von 
Alkalien auf das Bromphenylcystin gebildet wird. Wird 
Bromphenylcystin mit Natronlauge von 5-6% 15-25 Minuten 
lang gekocht, so ist die Spaltung desselben fast immer 
beendigt. Die Oxalsäpre findet sich alsdann unter den Zer- 
setzungsprodukten nur in Spuren, die leicht ganz übersehen 
werden können ; die Menge der Oxalsäure nimmt zu mit der 
Dauer des Kochens; die grössten Mengen derselben wurden 
erhalten, als Bromphenylcystin mit überschüssigem Baryt- 
wasser längere Zeit (etwa 10 Stunden lang) gekocht wurde. 
In diesem Falle werden neben der Oxalsäure noch andere 
Zersetzungsprodukte gebildet, von welchen eines gleichfalls 
in reinem Zustande isolirt werden konnte. Dasselbe ist eine 
in Wasser unlösliche, in Alkohol und Aether lösliche Säure, 
die mit Alkalien und alkalischen Erden leicht lösliche Salze 
bildet, und durch Umkrystallisiren aus viel heissem Wasser 
gereinigt werden kann; die so erhaltene Säure wurde in das 
Barytsalz verwandelt, das in verfilzten Nadeln kystalHsirt, 
und aus der heissen, ziemlich verdünnten Lösung dieses 
Salzes durch Salzsäure wieder ausgeschieden. Die Säure bildet 
kleine mikroskopische Nadeln, die bei 288—289° schmelzen 
und bei weiterem Erhitzen unzersetzt flüchtig sind. Die Analyse 
ergab die Zusammensetzung G» Hs 0*. 

0,1664 gr. der bei 100° getrockneten Säure gaben 0,3658 gr. 
GO2 = 59,97% C, und 0,0756 gr. H2O = 4,87% H. 

C9H8O4 

Gefunden: verlangt: 

G 59,97»/, 60,007o 

H 4,87 » 4,44 » 
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0,351 gr. des bei 180* getrockneten Bariumsalzes gaben 0,252 gr. 

BaS04 = 42,51 »/o Ba, 

(C»H6^4)Ba 

Gefunden : verlangt : 

Ba 42,51 7o 43,497o 

Nach ihren Eigenschaften ist die Säure C»H8 04 iden- 
tisch mit der von Finck zuerst dargestellten Uvitinsäure. 
Dieselbe wird bei der Zersetzung des Bromphenylcystins stets 
nur in kleiner Menge erhalten. Zur Darstellung derselben 
wurden 45 gr. Bromphenylcystin mit überschüssigem Baryt- 
wasser 10 Stunden lang gekocht; alsdann wurde mit Wasser 
verdünnt, mit Kohlensäure der überschüssige Baryt entfernt, 
vom Bromphenylmercaptan, oxalsaurem und kohlensaurem 
Baryt abfiltrirt, auf ein kleines Volumen verdunstet und mit 
Salzsäure angesäuert; der Uvitinsäure, welche allmälig in 
undeutlichen Kiystallen abgeschieden wurde, war zunächst 
noch eine zweite Säure beigemengt ; das Gemenge schmolz bei 
204 — 206^ und beim weiteren Erhitzen trat Zersetzung unter 
Gasentwickelung ein. Durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser wurde die schwerer lösliche Uvitinsäure rein gewonnen ; 
45 gr. Bromphenylcystin lieferten aber nicht mehr als 0,3 gr. 
reine Uvitinsäure. 

Die Bildung von Oxalsäure und Uvitinsäure aus der 
durch Alkalien aus dem Bromphenylcystin zuerst abgespaltenen 
Säure sprechen dafür, dass diese Säure Brenztraubensäure 
ist. In der That stimmen auch die Eigenschaften der Säure 
selbst mit den über die Brenztraubensäure vorliegenden An- 
gaben überein. Die wässerige Lösung der Säure oder ihrer 
Salze gibt mit Eisenvitriollösung eine rothe Färbung, welche 
Debus*) zuerst als eine charakteristische Reaction der Brenz- 
traubensäure beobachtet hat. Die Lösung reducirt beim 
Erwärmen in alkalischer Lösung Kupferoxyd, wie die aus der 
Weinsäure dargestellte Brenztraubensäure. 

Die Versuche ein krystallisirtes Salz der aus dem Brom- 
phenylcystin gewonnenen Brenztraubensäure darzustellen , 
scheiterten an dem Umstände, dass dieselbe, auch wenn sie 

') Annalen der Pharmacie, Bd. 106, S. 84. 
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nur kurze Zeit der Einwirkung von verdünnten Alkalien aus- 
gesetzt war, immer schon durch Zersetzungsprodukte so 
verunreinigt ist, dass ihre Salze nicht mehr rein gewonnen 
werden können. 

Fittig und Böttinger^) haben gezeigt, dass der beim 
üebersättigen von Brenztraubensäure mit Barytwasser gebildete 
Niederschlag aus einem Barytsalze der Hydruvinsäure besteht, 
das die Zusammensetzung BslCaUsOi besitzt; dieses Salz 
wird rein erhalten, wenn man den zuerst gebildeten Nieder- 
schlag in Essigsäure löst und mit Alkohol fallt. Als wir 
nach den Angaben von Fittig und Böttinger zur Dar- 
stellung dieses Salzes verfuhren, erhielten wir ein amorphes 
Barytsalz, das nach dem Trocknen kaum gefärbt war. Die 
Bariumbestimmungen ergaben nur wenig höhere Werthe, als 
der hydruvinsäure Baryt verlangen würde. 

1) 0,395 gr. bei 120° getrockneter Substanz lieferten 0,285 gr. 
BaS04 = 42,43 «/o Ba. 

2) 0,2390 gr. bei 120° getrockneter Substanz gaben 0,1715 gr. 
BaS04 = 42,17% Ba. 

C6 Hs Ot Ba 

Gefunden : verlangt : 

1. 2. 

Ba 42,43% 42,17o/o 41,62% 

Böttinger*) fand unter den Produkten, welche bei der 
Zersetzung der Brenztraubensäure beim Kochen mit Baryt- 
wasser gebildet werden auch Essigsäure, jedoch nur in kleiner 
Menge und hält daher diese Säure für ein nicht wesentliches 
Zersetzungsprodukt der Brenztraubensäure. Wir konnten 
unter den Spaltungsprodukten des Bromphenylcystins oder 
der daraus gebildeten Brenztraubensäure, von welcher aller- 
dings nur kleine Mengen zu Gebote standen, nicht mehr als 
Spuren einer flüchtigen Säure nachweisen, deren Identität 
mit der Essigsäure nicht festgestellt werden konnte. 



^) Berichte d. deutsch, ehem. Gesellschaft, Bd. 5, S. 956. 
') Ebendaselbst, Bd. 6, S. 788. 
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5) Zersetzung des Bromphenylcystins durch - 
Natriumamalgam in der Wärme. 

Durch die Untersuchungen von Wislicenus*) und 
Debus^) ist bekannt, dass die Brenztraubensäure durch 
nascirenden Wasserslofif leicht in Gährungsmilchsäure über- 
geführt werden kann. Eine kleine Menge der aus dem Brom- 
phenylcystin gewonnenen Brenztraubensäure lieferte bei der 
Behandlung mit Natriumainalgam in der Kälte eine in Aether 
lösliche, nicht krystallisirende Säure, die ein gut krystalli- 
sirendes Zinksalz lieferte; die so erhaltene Menge des Salzes 
war aber für die Untersuchung nicht ausreichend. Um etwas 
reichlichere Quantitäten des Reductionsproduktes zu gewinnen, 
gingen wir von dem Bromphenylcystin selbst aus. 12 gr. 
dieser Substanz wurden in verdünnter Natronlauge gelöst und 
mit Natriumamalgam auf. dem Wasserbade erwärmt, bis die 
Ammoniakentwickelung aufhörte. Beim Ansäuern der vom 
Quecksilber abgegossenen Flüssigkeit mit verdünnter Schwefel- 
säure trat der intensive Geruch des Phenylmercaptans auf, 
das sich in öligen Tropfen abschied und durch Destillation 
mit Wasserdampf gewonnen wurde. Die Bestimmung des 
Siedpunktes der getrockneten Verbindung, welcher bei 166 • 
gefunden wurde, ergab, dass dieselbe reines Phenylmer- 
captan war. 

Die vom Phenylmercaptan getrennte angesäuerte Lösung 
wurde mit Soda neutralisirt und eingedamptt ; nach dem 
Erkalten wurde die Mutterlauge vom umkrystallisirten Natrium- 
sulfat abgegossen, mit Schwefelsäure angesäuert, und mit 
Aether ausgeschüttelt. Nach dem Verdunsten des Aethers 
hinterblieb ein stark saurer Syrup, der in Wasser gelöst und 
mit Calciumcarbonat neutralisirt wurde. Nach dem Einengen 
der vom überschüssigen kohlensauren Kalk abfiltrirten Lösung 
krystallisirte reiner gährungsmilchsaurer Kalk (CaHsOaj^Ga 
-f- 5 H2 0. 



») Annalen der Pharmacie, Bd. 126, S. 225. 
*) Ebendaselbst, Bd. 127, S. 332. 
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Analysen: 

1) 0,267 gr. des lufttrockenen Salzes verloren beim Trocknen 
bei 150* 0,077 gr. Ha = 28,84*/o. 

2) 0,192 gr. des bei 150* getrockneten Salzes lieferten 0,0491 gr. 
Ca 0=18,23«/, Ca. 



Krystallwasser 


Gefunden : 

28,847o 


(C8H6 08)*CaH-5aqu 

verlangt : 
29,22% 


C4alcium 


Gefunden : 
18,23o/o 


(CaHgjOarCa 
verlangt : 
18,357o 



Aus der Mutterlauge von dem auskrystallisirten milch- 
sauren Kalk wurde durch Zusatz von Ghlorzinklösung das 
Zinksalz gewonnen, das durch Umkrystallisiren aus Wasser 
gereinigt wurde; auch das Zinksalz zeigte die Eigenschaften 
und die Zusammensetzung, welche dem gährungsmilchsauren 
Zink zukommen. 

1) 0,4183 gr. des lufttrockenen Salzes verloren beim Trocknen 
bei 120* 0,0763 gr. Ha = 18,267o. 

2) 0,3420 gr. des bei 120* getrockneten Salzes ergaben 0,137 gr. 
ZnS = 0,0928 gr. Zn = 27,13% Zn. 

(C8H5 08)« Zn-f 3HaO 

Gefunden : verlangt : 

Krystallwasser 18,267o 18,177o 

(CsNsOa^^Zn. 
Gefun d en : verlangt : 

Zink 27,137o 26,767o 

Die Produkte der Einwirkung von Natriumamalgam auf 
das Bromphenylcystin in der Wärme sind somit: Phenyl- 
mercaptan, Gährungsmilchsäure, Ammoniak und Bromnatrium; 
C9HioBrSN02+2(H2) + H2 0=C6H6S + C8H6 0a 

+ HBr + NH8. 

6. Constitution des Bromphenylcystins und des 

Gystins. 

Die Zersetzung des Bromphenylcystins in Bromphenyl- 
mercaptan, Ammoniak und Brenztraubensäure, welche nach der 
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Gleichung G» Hio Br S N O2 +H2 = Ce Hs Br S 4- NHs + C3H4O3 
verläuft, zeigt, dass das Bromphenylcystin ein Derivat der 
Brenztraubensäure ist, mit welcher der aromatische Rest 
(Ce Hi Br) durch den S verbunden ist. Hieraus ergibt sich 
für das Bromphenylcystin die rationelle Formel: 

/S(G6H4Br) 

CHs — G-NH2 

\ CO OH 

Die Eigenschaften des Bromphenylcystins sich mit Säuren 
und mit Basen zu verbinden, ebenso die leichte Abspalt- 
barkeit des Ammoniaks durch Alkalien, welche die anderen 
bekannten Amidosäuren, welche die Gruppen (CHNH2 oder 
CH2 NH2) enthalten, nicht zeigen, finden in dieser Formel 
ebensowohl Ausdruck, als die Bildung der Brenztraubensäure 
bei dieser Zersetzung. 

Wenn wir die über das Bromphenylcystin gewonnenen 

Erfahrungen auf das Cystin übertragen, so würde diesem die 

Constitutionsformel 

/SH 
CH8-C-NH2 

\COOH 

zuzuschreiben sein. Diese Formel dürfte als erwiesen gelten, 
wenn der Nachweis gelänge, dass bei der Zersetzung des Gy- 
stms durch Alkalien Schwefelwasserstoff, Ammoniak und Brenz- 
traubensäure gebildet wird. Ueber die Zersetzung des Gystins 
durch Alkalien liegen erschöpfende Untersuchungen bis jetzt 
nicht vor, was leicht begreiflich ist, da das Untersuchungs- 
material nur sehr schwer und selten in die Hände des Che- 
mikers gelangt. 

De war und Gamgee^), welche das Gystin zuletzt 
eingehender untersuchten, schrieben demselben die Zusammen- 
setzung G3H5NSO2 zu, und ermittelten, zum Theil ältere 
Angaben bestätigend, folgende Eigenschaften desselben. Beim 
Eindampfen mit Natronlauge, oder beim Erhitzen mit Baryt- 
hydrat auf 150^ liefert das Cystin Ammoniak und Schwefel- 
metall; bei der Einwirkung von alkoholischem Kali bei 130^ 
entsteht ausserdem eine nicht krystallisirende schwefelfreie 

*) Journ. of Anat. and Physiol. 5, 142. 
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Säure ; mit nascirendem Wasserstoff gibt das Cystin reichlich 
Schwefelwasserstoff; bei der Einwirkung von salpetriger Säure 
wird, wie schon Bence Jones beobachtet hatte, unter Stick- 
stoffentwickelung und gleichzeitiger Oxydation des Schwefels 
eine nicht krystallisirende Substanz gebildet, welche durch 
Silbemitrat, Quecksilberchlorid und Bleiacetat gefallt wird. 
De war und Gamgee erkannten diesen Körper als eine in 
Aether lösliche, nicht krystallisirende Säure, deren amorphes, 
in Wasser unlösliches Silbersalz analysirt wurde, und schliessen 
«aus der nahen Uebereinstimmung der Zusammensetzung dieses 
Salzes mit brenztraubensaurem Silber», dass diese Substanz 
Brenztraubensäure sei. Leider zeigen die von De war und 
Gamgee bei der Analyse des Silbersalzes von zwei verschie- 
denen Darstellungen erhaltenen Werthe keine besonders befrie- 
digende Uebereinstimmung mit der Zusammensetzung des brenz- 
traubensauren Silbers, wie die folgende Vergleichung zeigt: 

Analysen des Silbersalzes der 
Säure aus Cystin von Dewar n tj n \r^ 

und Gamgee: GajhOsAg 

1. 2. verlangt: 

G 19,43% 2U32> I8,467o 

H 5,29» 4,64» 1,53» 

Ag 56,9 » 57,5 » 55,88» 

Indessen ergab die Vergleichung der (nicht näher be- 
schriebenen) Heactionen der aus dem Gystin erhaltenen Säure 
mit denen der Brenztraubensäure eine solche Uebereinstimmung, 
dass die Autoren an der Identität der beiden Säuren nicht 
zweifeln. Um die Beziehungen des Cystins zur Brenztrauben- 
säure auszudrücken, schreiben Dewar und Gamgee dem- 
selben die Constitution GH« NH2 — GS — GOOH zu. 

Der Freundlichkeit des Herrn Prof. Hoppe-Seyler 
verdanken wir einige weitere Mittheilungen über das Gysiin, 
welche noch nicht publicirt sind, und die uns Herr Professor 
Hoppe-Seyler nebst den analytischen Daten bereitwilligst 
überlassen hat, für welche wir auch an dieser Stelle unseren 
besonderen Dank aussprechen, 

Hoppe-Seyler hat das reine Cystin von Neuem 
analysü't und dabei folgende Werthe erhalten: 
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Analysen d. Cystins v. Hoppe-Seyler. Cs Ht N S Oa Ca Hs N S Oa 





1. 


2. . 


3. 


4. 


verlangt : 


verlangt : 


G 


29,83 


29,91 


29,79 




29,75 


30,25»,o 


H 


5,49 


5,79 


5,49 


— 


5,78 


4,20» 


N 






• 




11,57 


11,76 » 


S 


— 






26,75 


26,44 


26,89 > 



Die Analysen Hoppe-Seyler's beweisen, dass dem 
Cystin in Uebereinstimmung mit den älteren Analysen die 
Zusammensetzung Cs Ht N S O2 zukommt, und dass die Cystin- 
formel von De war und Gamgee nicht richtig ist. Beim 
Kochen des Cystins mit Baryt wasser beobachtete Hoppe- 
Seyler, dass der ganze Stickstoflfgehalt in Form von Am- 
moniak entwich; der Platingehalt des daraus dargestellten 
Platinchloriddoppelsalzes war V2% geringer als die Berech- 
nung verlangt. Es wird also dabei kein Methylamin abge- 
spalten, wie nach der von De war und Gamgee dem Gystin 
zugeschriebenen Constitution CH2 NH« ~ CS — COOH hätte 
erwartet werden dürfen. Neben Ammoniak und Schwefel- 
barium wird bei der Spaltung des Cystins durch Barytwasser 
eine schwefel- und stickstofffreie Säure gebildet, von welcher 
indessen nicht ausreichende Mengen für eine eingehendere 
Untersuchung erhalten wurden. 

Bisher ist es uns nicht gelungen, uns etwas Cystin zu ver- 
schaffen, um auch über diese Säure weitere Aufklärung zu ge- 
winnen. Wir sind uns daher wohl bewusst, dass unsere von der 
Untersuchung des Bromphenylcystins auf das Cystin selbst 
übertragenen Schlüsse noch einer Bestätigung durch einen 
Versuch mit reinem Cystin bedürfen und dass die Möglichkeit 
vorläufig nicht völlig ausgeschlossen bleibt, dass das Brom- 
phenylcystin nicht von demjenigen Cystin, welches bisher nur 
in Blasensteinen und im Harn angefunden worden ist, sondern 
von einem isomeren Cystin abzuleiten wäre. Andererseits ist 
nicht zu übersehen, dass die unter der Einwirkung von Alka- 
lien auf das Cystin gleichzeitig erfolgende Bildung von Ammo- 
niak und Schwefelwasserstoff völlig analog ist der Abspaltung 
von Ammoniak und Bromphenylmercaptan aus dem Brom- 
phenylcystin. Wir glauben auch mit der von uns gewonnenen 



Meinung über das Cystin schon deshalb nicht zurückhalten 
zu sollen, weil dieselbe neue Gesichtspunkte für die Unter- 
suchung des Cystins und verwandter Körper wie des Serins 
am Seidenleim liefert; von letzterem, dem nach Gramer') 
die Zusammensetzung Ca H? NOi zukommt, hat Erlenmeyer*) 
kürzlich nachgewiesen, dass es nicht identisch, sondern nur 
isomer mit den von ihm und von Melikoff) dargestellten 
Amidomilchsäuren ist. Vielleicht sieht sich auch ein Fach- 
genosse, welcher gelegentlich Cystin in die Hände bekommt, 
durch unsere Mfttheilung veranlasst, den von uns angedeuteten 
Versuch mit dem Gystin selbst anzustellen. 

Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Brom- 
phenylcystin und Bromphe nylmercaptursäure. 

Aus der Zersetzung der Bromphenylmercaptursäure in 
Essigsäure und Bromphenylcystin, welche glatt nach der 
Gleichung 

CiiHi2BrSN03 + HaO=C9HxoBrSN02 + G2H4 02 
verläuft, geht hervor, dass diese nichts anderes ist als Brom- 
phenylcystin, welches noch einen Rest der Essigsäure ent- 
hält. Behält man nur solche Arten der Bindungen der Essig- 
säure im Auge, bei welchen der leichten Abspaltbarkeit der 
Essigsäure Rechnung getragen wird, so kommen für die Con- 
stitution der Bromphenylmercaptursäure selbst nur folgende 
zwei Formeln in Betracht: 

S(G6H4Br) SCCcHiBr) 

1. CHsC^NHCCOCHs) 2. CHs — C^NHa 

XOOH ^G0-CH2C00H 

Wenn die erste dieser Formeln die richtigere ist^ so ist 
zu erwarten, dass die Bromphenylmercaptursäure durch Ein- 
wirkung von Essigsäureanhydrid auf das Bromphenylcystin 
wiederhergestellt werden kann. Zur Entscheidung dieser Frage 
wurde Bromphenylcystin mit Essigsäureanhydrid kurze Zeit 
auf 135 — 145° erhitzt; das letztere löste beim Erwärmen 
reichliche Mengen des substituirten Cystins auf, das Reaktions- 

'j Journal f. prakt, Ghem., Bd. 96, S. 58. 

') Berichte der ehem. Gesellschaft, Bd. 13, S. 1'J77. 

•) Ebendaselbst Bd. 12, S. 2228. 



Produkt wurde nach dem Erkalten mit dem 3fachen Volum 
Alkohol gemischt und in viel Wasser gegossen, wodurch eine 
gelblich gefärbte harzige Masse ausgeschieden wurde. Diese 
wurde in heissem Alkohol gelöst, aus welchem beim Erkalten 
glänzende blendend weisse Nadeln krystallisirten, die durch 
einmaliges Umkryslallisiren ganz rein erhalten wurden. Die- 
selben schmelzen fast genau bei derselben Temperatur wie 
die Bromphenylmercaptursäure (152 — 153®), unterscheiden 
sich aber von dieser durch ihr ganzes Verhalten durchaus. 
Die neue Verbindung ist in heissem und in kaltem Wasser 
fast nicht, sehr schwer in kaltem, leichter in heissem Alkohol 
löslich, Salzsäure löst die Substanz selbst beim Erwärmen 
nicht; auch In Ammoniak und in Natronlauge ist sie unlöslich, 
beim Kochen bewirkt die Natronlauge allmälig Lösung, indem 
Zersetzung unter Aramoniakentwicklung erfolgt; die Zer- 
setzungsprodukte sind Bromphenylmercaptan, Brenzlrauben- 
säure und Ammoniak, also dieselben Substanzen, welche aus 
dem Bromphenylcystin bei der Einwirkung von Alkalien 
erhalten worden waren ; unter denselben fand sich Essigsäure 
jedenfalls nicht mehr als in Spuren. Hieraus geht hervor, 
dass ein Eintritt einer Acetylgruppe in das Bromphenylcystin 
überhaupt nicht stattgefunden hatte. Die Analysen führten 
zu der Formel CaHsBrSNO. 

1) 0,2598 gr. Substanz gaben 0,3966 gr. CO2 = 41,63% C. 

0,0860 > H2O = 3,67 » H. 

2) 0,2330 gr. Substanz geben 0,3548 gr. CO2 = 41,52 7o Cf. 

0,0734 » H2O = 3,49» H. 

Gefunden : 9lS^B££L0 

1 2. vorlangt : 

G 41,63 41,52 41,56 7« 

H 3,67 3,49 3,10 » 

Bei der Einwirkung des Essigsäureanhydrids auf das 
Bromphenylcystin ist somit ein neutraler Körper unter Wasser- 
abspaltung gebildet worden, und die oben angeregte Frage 
konnte durch die angewandte Reaktion nicht zur Entschei- 
dung gelangen, es wurde daher versucht die letztere auf einem 
anderen Wege herbeizuführen. 

Da die Amidoverbindungen im Allgemeinen bei der 
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Behandlung mit Essigsäureanhydrid leicht ein Wassersloffatom 
der NH2 Gruppe gegen eine Acelylgruppe austauschen, diese 
Substitution aber schwierig oder gar nicht weiter erfolgt, 
nachdem eine Acetylgruppe in die Amidgruppe eingetreten 
ist, so schien es angezeigt, die Bromphenylmercaptursäure 
selbst der Einwirkung des Essigsäureanhydrids auszusetzen. 
Auch die Bromphenylmercaptursäure löst sich beim Erwärmen 
reichlich im Essigsäureanhydrid auf; erhitzt man kurze Zeit 
bis zum Siedepunkt des letzteren, so tritt eine Reaktion ein, 
bei welcher die Lösung gelb gefärbt wird. Dieselbe wurde in 
Alkohol gelöst und in Wasser gegossen, aus dem abgeschie- 
denen gelben Harze wurde durch Lösen in heissem Alkohol 
eine Substanz aufgenommen, die beim Erkalten in glänzenden 
Nadeln abgeschieden und durch einmaliges Umkrystallisiren 
gereinigt wurde. Dieselbe schmilzt gleichfalls bei 152 — 153® 
und unterscheidet sich hinsichtlich ihrer Löslichkeit und in 
ihrem Verhalten gegen Säuren und Alkalien nicht von dem 
aus dem Broraphenylcystin gebildeten Körper, mit welchem 
auch die Zusammensetzung vollkommen übereinstimmt. 

Analysen: 

1) 0,234 gr. Substanz gaben 0,3572 gr, CO2 = 41,63 % C 

0,0736 » H2O = 3,49 » 

2) 0,2544 gr. Substanz gaben 0,3880 gr. COi — 41,59 % G 

0,086 > H2O = 3,75 » H 

3) 0,2122 gr. Substanz gaben 0,3232 gr. COa = 41,78 7« C 

0,0698 » HaO = 3,67 » H 

4) 1,0178 gr. Substanz wurden mit chromsaurem Blei nur 
zur Bestimmung des Wasserstoffs verbrannt und gaben 
0,294 gr. H2O = 3,20 7o. 

5) 0,3195 gr. Substanz gaben 0,2360 gr. AgBr= 31,427oBr 

6) 0,3030 gr. Substanz gaben 0,2240 gr. AgBr= 31,45 7o Br 

und 0.277 gr. BaSO* = 12,557o S 

CQHsBrSNO 
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Bei der Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Brom- 
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phenylcystin und Brompheiiylmercaptursäure entsteht somit 
ein und derselbe Körper; aus der letzteren entstehen aber 
ausserdem noch harzige rothgefärbte Produkte; daher die 
Ausbeute an der neuen Substanz eine geringere ist, als bei 
der Einwirkung des Essigsäureanhydrids auf das Bromphenyl- 
cystin, bei welcher eine annähernd theoretische Ausbeute 
erzielt wird. Für die neue Verbindung, welche sich von dem 
Broinphenylcystin in der Zusammensetzung durch einen Minder- 
gehalt von 2 Atomen Wasserstoff und 1 Atom Sauerstoff 
unterscheiden, schlagen wir die Bezeichnung Bromphenyl- 
cystoin vor. Dasselbe ist ein Anhydrid des Bromphenylcystins, 
das zu diesem in derselben Beziehung steht, wie das Hydan- 
toin zur Hydantoinsäure, welche durch die folgenden Formeln 
zum Ausdrucke gelangt: 

/SCCeHiBr) /SCCeHiBr) 

C Hs — C-NH GHs - G^NH2 

Bromphenylcystoin. Bromphenylcystin. 

8. Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf 
Bromphenylmercaptursäure; Phenylmercaptur- 

säure und Phenylcystin. 

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche sprechen 
einigermassen dafür, dass in der Bromphenylmercaptursäure 
nicht ein in der NH2 Gruppe ein Wasserstoffatom substi- 
tuirender Acetylrest enthalten ist, da es für unwahrscheinlich 
gelten kann, dass eine solche Acetylgruppe beim Erwärmen 
mit Essigsäureanhydrid abgespalten wird; auf der anderen 
Seite hatten dieselben aber auch keine direkte Auskunft über 
die Art der Bindung des Essigsäurerestes in der Bromphenyl- 
mercaptursäure ergeben. Wir versuchten daher auf einem 
anderen Wege der Entscheidung dieser Frage näher zu treten. 
Wenn der Bromphenylmercaptursäure die zweite der früher 
genannten Formeln zukommt, so ist zu erwarten, dass sie 
die Eigenschaften einer Ketonsäure zeigt, d. h. durch nasci- 
renden Wasserstoff in eine um 2 Wasserstoffatome reichere 
Alkoholsäure übergeführt werden kann: 
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/SCCeHiBr) ,S(C6H4Br) 

G Ha — Cf NHa + Ha = CHa — C NHa 

^CO — GH« GOOH GH OH — GHa 

— GOOH. 

Bei der Behandlung der Bromphenyhnercaptursäure 
mit Natriumamalgam ergab sich, dass zunächst Brom abge- 
spalten wird, wie auch Jaffe (s. c.) beobachtet hat. Lässt 
man eine massig verdünnte Lösung des Natriumsalzes der 
Säure 4—5 Tage lang bei gewöhnlicher Temperatur mit 
Natriumamalgam in Berührung, so wird das Brom völlig 
abgespalten, beim Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure 
wird die Flüssigkeit milchig trübe und nach einiger Zeit 
werden compacte Krystalle einer bromfreien Säure ausge- 
schieden, die durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser ge- 
reinigt werden. Neben dieser Säure werden kleine Mengen 
von Phenylmercaptan in Folge weitergehender Zersetzung ge- 
bildet; die letztere greift um so mehr Platz, je grösser der 
Ueberschuss an Natronlauge und je höher die Temperatur 
ist. Ein kleiner Theil der bromfreien Säure bleibt in der von 
den Kristallen abgegossenen Flüssigkeit gelöst und kann der- 
selben durch Aether entzogen werden. Die Analysen führten 
zu der Formel der Phenylmercaptursäure Gn HiaS NOa : 

1) 0,2346 gr. Substanz gaben 0,4700 gr. GOa = 54,64 7» G 

0,1258 » HaO = 5,84 » H 

2) 0,2354 gr. Substanz gaben 0,4734 gr. GOa = 54,84 7o G 

0,1306 » HaO = 6,16 » H 

3) 0,2434 gr. Substanz gaben 0,4914 gr. GOa = 55,06 7o G 

0,1296 > HaO = 5,92 » H 

4) 1,0704 gr. Substanz wurden nur zur Bestimmung des 
Wasserstoffs im einseitig geschlossenen Rohre mit chrom- 
saurem Blei verbrannt und lieferten 0,5326 gr. HaO 
= 5,53 7o H. 

5) 0,3135 gr. Substanz gaben 0,3020 gr. BaS04 = 13,25 7o S 

6) 0,4360 gr. Substanzen gaben 21,1 ccm. Stickstoff (feucht) 
bei 15° und 754 mm. Barometerstand == 19,5 ccm. Stick- 
stoff bei 0* und 760 mm. B. = 5,62 % N. 
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CuHisSNOs 

1. 2. 3. 4. 5. 6. verlangt: 

C 54,64 54,84 55,06 _ — — 55,23 7o 

H 5,94 6,16 5,92 5,52 - — 5,44 * 

N — — — ~ 5,62 — 5,85 » 

S — _ _ _ _ 13,25 13,51 » 

Die Phenylmercaptursäure krystallisirt in glänzenden 
Tetraedern und Oktaedern, ist in kaltem Wasser schwer, leichter 
in heissem Wasser und in Alkohol löslich, und schmilzt bei 
142—143®. Sie ist eine starke einbasische Säure und gibt 
mit Alkalien und alkalischen Erden leicht lösliche Salze, Das 
Barytsalz ist im Wasser viel leichter löslich als das entspre- 
chende Salz der gebromten Säure, es krystallisirt beim Ver- 
dunsten der wässerigen Lösung in Nadeln die zu Drusen und 
Warzen vereinigt sind, mit 3 Moleculen Wasser, das beim 
Trocknen bei 180® völlig entweicht; das Salz schmilzt schon 
bei 140° zu einer gelben Flüssigkeit. 

1) 0,4485 gr. des über Schwefelsäure getrockneten Salzes ver- 
loren bei 1800 0,0365 gr. H2O = 8,13 7o H2O. 

2) 0,4120 gr. der bei 180 • getrockneten Substanz geben 
0,1590 gr. BaSOi = 22,69 % Ba. 

( CiiHi2SNO8)gBa + 3H2 

Gefunden : verlangt : 

Krystall Wasser 8, 1 3 % 8,09 °/o 

(GiiHi2SN08)2Ba 

Gefunden : verlangt : 

Barium 22,69% 22,35% 

Die wässerige Lösung des Barytsalzes gibt mit Silber- 
nitrat einen amorphen Niederschlag, der sich bald in glän- 
zende Blättchen des Silbersalzes umwandelt. Mit Kupferoxyd 
entsteht eine gallertige blaugrüne Fällung. 

Aus der beim Umkrystallisiren der Phenylmercaptur- 
säure erhaltenen Mutterlauge, wurde noch eine in Tafeln kry- 
stallisirende Säure gewonnen, die von der Phenylmercaptur- 
säure verschieden zu sein scheint; um grössere Mengen von 
dieser Säure zu erhalten, brachten wir Phenylmercaptursäure 
VQn Neuem mit Natriumamalgam zusammen; allein wir 
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erhielten durch fortgesetzte Reduction dieser Säure keine 
wesentlichen Mengen des Reductionsproduktes. Der grössere 
Theil der Phenylmercaptursäure wurde zersetzt unter Ab- 
spaltung von Phenylmercaptan. Auch Reductionsversuche mit 
Jodwasserstoff haben uns nach dieser Richtung noch zu keinem 
positiven Ergebnisse geführt, stets hinderte die schnell ein- 
tretende Spaltung bei der die früher beschriebenen Körper 
gebildet werden, die Reductionsprodukte weiter zu verfolgen. 
Die Phenylmercaptursäure wird beim Erhitzen mit 
Säuren noch leichler gespalten als die ursprüngliche gebromte 
Säure ; beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (1 : 8) 
wird Essigsäure abgespalten und ein Körper von der Zu- 
sammensetzung des Phenylcystins gebildet, C9H11NSO2, dem 
nach dem früher Mitgetheilten die Formel: 

^SCCeHö) 
CHa — C -NH2 
^COOH 
zukommt. 

Das Phenylcystin wird aus der mit Schwefelsäure ge- 
kochten Flüssigkeit durch Neutralisiren mit Ammoniak gefallt 
und aus verdünntem Ammoniak umkrystallisirt ; beim raschen 
Erkalten der ammoniakalischen Lösung kryslallisirt es in 
glänzenden Tafeln und Blättchen, die unter dem Mikroskope 
als regelmässig ausgebildete sechsseitige Tafeln erscheinen, 
und in der Krystallform dem Cystin selbst zum Verwechseln 
ähnlich sehen. Aus der heissen wässerigen Lösung krystal- 
lisirt es in verlängerten sechsseitigen Tafeln; beim Erhitzen 
über 160® zersetzt es sich ohne zu schmelzen. Es ist schwer 
in kaltem Wasser, leichter in heissem Wasser löslich ; Säuren 
und Alkalien lösen es leieht; beim Kochen der Lösung in 
Natronlauge wird Phenylmercaptan gebildet. Die Lösung in 
Ammoniak gibt mit ammoniakalischer Kupferoxydlösung einen 
hellblauen krystallinischen Niederschlag einer Kupferverbin- 
dung, die in Ammoniak und in Wasser fast unlöslich ist. 

Die Analysen des Phenylcystins haben folgende Werthe 

ergeben : 

1) 0,2290 gr. Substanz gaben 0,4594 gr. CO2 = 54,7 r/o C 

0,1264 > HaO = 6,13 » H. 
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2) 0,2314 gr. Substanz gaben 0,4628 gr. CO2 =- 54,54 7o C. 

3) 0,2316 gr. Substanz gaben 0,4630 gr. CO2 =- 54,527o G. 

0,1282 > H20= 6,15V« H. 

4) 0,8582 gr. Substanz würden nur zur Bestimmung des 

Wasserstoffs mit chromsaurem Blei verbrannt und gaben 

0,4406 gh H2O = 5,6970 H: 

G9H11NSO2 

4, verlangt : 

— 54,82^0 

5,69 5,58 > 

Die aus dem Brombenzol im Organismus gebildete 
Bromphenylmercaptursäure ist, wie früher gezeigt wurde, ein 
Derivat des Parabromphenylmercaptans. Bei unseren Ver- 
suchen über die Oxydation aromatischer Verbindungen im 
Organismus haben wir unter Anderem nachgewiesen, dass 
das Phenol, soweit es der weiteren Oxydation im Organismus 
unterliegt, zunächst in Brenzcatechin und zum grösseren 
Theile in Hydrochinon übergeht. Bei der Vereinigung des 
Brombenzols mit der noch nicht isolirten Verbindung GöHqNSGs, 
durch welche die Bromphenylmercaptursäure gebildet wird, 
scheint immer ein und dieselbe Säure zu entstehen, welche 
bei ihrer Zersetzung das Parabromphenylmercaptan liefert; 
wenigstens ist es uns nicht gelungen, bei der Darstellung von 
mehreren 100 gr. der Säure neben derselben eine isomere 
Säure aufzufinden. 

Bei der Aufarbeitung der Mutterlaugen, aus welchen die 
Bromphenylmercaptursäure ausgeschieden war, sind wir einer 
2. Schwefel-, brom- und stickstoffhaltigen Substanz begegnet, 
die nicht den Charakter einer Säure zeigt: in Alkohol ist sie 
sehr leicht, auch in Wasser leichter als die Bromphenyl- 
mercaptursäure löslich und wird in langen verfilzten Nadeln 
erhalten, wenn man die mit Thierkohle entfärbte alkoholische 
Lösung mit Wasser zersetzt. Die Reindarstellung dieses 
Körpers der in viel kleinerer Menge als die Säure gebildet 
wird, ist indessen Schwierigkeiten begegnet, die noch nicht 
völlig überwunden sind. 
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Was die Ausbeute an Bromphenylniercaptursäure aus 
dem Hundeharn nach der Brombenzolfütterung anlangt, so 
schwankt dieselbe, wofern die Thiere während der Versuchs- 
zeit gesund bleiben nicht innerhalb weiter Grenzen. Wir 
erhielten zwischen 20 und 30 gr. der reinen Säure aus 100 gr. 
Brombenzol. Die Bromphenylmercaptursäure entsteht auch 
im Organismus von anderen Thieren; wir erhielten sie auch 
aus dem Harn von Kaninchen, denen kleine Mengen von 
Brombenzol in den Magen gebracht worden waren; diese 
Thiere sind gegen Brombenzol im Uebrigen viel empfindlicher 
als Hunde (im Verhältniss zum Körpergewicht); auch produ- 
ciren sie relativ weniger Bromphenylmercaptursäure als die 
Hunde. Wegen der grossen Empfindlichkeit, welche die 
menschliche Epidermis gegen mehrerere aus dem Brombenzol 
im Organismus selbst gebildete Produkte zeigt, haben wir 
nicht gewagt, analoge Versuche am Menschen anzustellen, 
obschon die Hunde von der Brombenzolfütterung keinen 
dauernden Schaden zu nehmen scheinen. 



Die Bromphenylmercaptursäure geht wie wir am Ein- 
gange unserer Mittheilung gezeigt haben, in den Harn nicht 
. als solche oder in Form eines Salzes über, sondern in einer 
Verbindung mit einem anderen noch nicht isolirten Körperi 
welche das polarisirte Licht stark nach links ablenkt, und 
bei deren Zersetzung erst die Bromphenylmercaptursäure 
abgespalten wird. Es war von Interesse festzustellen, ob 
diese linksdrehende Substanz im Organismus auch erzeugt 
werden kann, wenn demselben fertige Bromphenylmercaptur- 
säure einverleibt wird. Der Versuch gab auf diese Frage 
eine entschieden verneinende Antwort. Die Bromphenylmer- 
captursäure ist nicht giftig. Ein kräftiger Hund erhielt 8 gr. 
des Ammoniumsalzes, ohne irgendwie darauf zu reagiren. 
Der Harn zeigte keine Linksdrehung und enthielt nur Spuren 
der eingegebenen Säure ; was aus der Hauptmenge »derselben 
geworden ist, haben wir nicht ermitteln können. Auch aus 
dem eingegebenen Bromphenylcystin wird im Organismus 
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die Bromphenylmercaptursäure nicht wieder regenerirt. Diese 
Versuche zeigen, dass die linksdrehende Substanz, die nach 
der Brombenzolfütterung im Harn erscheint, ebenso die Brom- 
phenylmercaptursäure nicht aus ihren künstlich darstellbaren 
Zerfallsprodukten im Organismus aufgebaut werden ; die links- 
drehende Substanz entsteht vielmehr wahrscheinlich durch 
Verbindung des Brombenzols mit einem noch sehr kohlen- 
stoflfreichen Atomcomplexe des Thierkörpers, welcher durch 
diese Vereinigung vor der weiteren Zersetzung, welcher er 
unter normalen Umständen anheimfallt, geschützt wird. Von 
besonderem Werthe wird es noch sein die Ausscheidung des 
Schwefels in ihren verschiedenen Formen bei der Brombenzol- 
fütterung genauer zu verfolgen, da durch die Bildung der 
Bromphenylmercaptursäure uns ein Einblick in die Meta- 
morphosen der dem Eiweiss entstammenden schwefelhaltigen 
Verbindungen im Organismus gesichert ist. 

Versuche, aus anderen aromatischen Substanzen ähn- 
liche schwefelhaltige Verbindungen wie aus dem Brombenzol 
im Organismus künstlich zu erzeugen sind noch nicht abge- 
schlossen ; bis jetzt ist es uns aber nicht gelungen , eine 
solche aufzufinden, aus welcher diese Verbindungen in so 
reichlicher Menge gebildet werden wie aus dem Brom- oder 
Chlorbenzol. Nach Fütterung mit Bromnaphtalin zeigt der . 
Harn gleichfalls eine deutliche Linksdrehung; durch Salzsäure 
wird auch eine schwefelhaltige Substanz aus dem Harn aus- 
geschieden, indessen nicht in so reichlicher Menge, dass die 
zur Untersuchung erforderlichen Quantitäten derselben erhalten 
werden konnten. 



Bei den früher beschriebenen Versuchen über die Zer- 
setzungen der Bromphenylmercaptursäure gelangten wir in 
den Besitz von etwas grösseren Mengen von Bromphenyl- 
mercaptan. Wir stellten mit dieser Substanz gleichfalls einige 
Fütterungsversuche an Hunden an um die Frage zu ent- 
scheiden, ob Mercaptane ähnlich den Phenolen im Organismus 
zum grösseren Theile in Aetherschwefelsäuren übergeführt 
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werden. Der Versuch lehrte indessen, dass nach Fütterung 
mit Bromphenylmercaptan die Aetherschwefel sauren im Harn 
keine Zunahme erfahren ; die Schicksale des Mercaptans selbst 
im Organismus konnten bei diesen Versuchen nicht genauer 
ermittelt werden. 



Bei der ersten Untersuchung des Harns nach der Brom- 
benzolfütterung beobachteten wir in demselben, nachdem er 
mit Salzsäure behandelt war, eine Substanz, welche die 
Reactionen des Brenzcatechins zeigte, die aber nicht isolirt 
werden konnte. Jaffe (loc. cit.) hat das Auftreten dieser 
Substanz gleichfalls constatirt, in Betreff derselben weiter 
ermittelt, dass sie zum Unterschiede vom Brenzcatechin mit 
den Wasserdämpfen nicht flüchtig ist. Um die Natur dieses 
Körpers genauer festzustellen, wurden grössere Mengen des 
Brombenzolharns, aus welchem durch Behandlung mit Salz- 
säure die Bromphenylmercaptursäure abgeschieden war, ein- 
gedampft und mit Aether extrahirt ; der Aether nimmt reich- 
liche Mengen eines mit Wasserdämpfen nicht flüchtigen 
Bromphenols auf, das nach dem Verdunsten des Aethers als 
ein braunes Oel zurückblieb ; demselben wurde durch Schütteln 
mit Wasser der die Reactionen des Brenzcatechins zeigenden 
Körper entzogen; durch Sättigen mit Natriumsulfat wurden 
aus der wässerigen Lösung die Bromphenole fast vollständig 
ausgeschieden; die abfiltrirte Lösung wurde wieder mit Aether 
ausgezogen, welcher beim Verdunsten einen gelb gefärbten 
Syrup hinterliess, welcher allmälig krystalllnisch erstarrte ; 
durch Behandlung mit siedendem Benzol wurde derselbe fast 
vollständig gelöst; beim Erkalten schieden sich Krystalle ab» 
die nach dem Waschen mit Benzol keine Farbenreaction mit 
Eisenchlorid mehr zeigten, dagegen beim Kochen mit Eisen- 
chlorid Chinon entwickelten ; mit alkalischer Silberlösung gab 
die Lösung der Krystalle schon in der Kälte eine reichliche 
Abscheidung von metallischem Silber. Die durch Umkrystal- 
lisiren aus Benzol weiter gereinigte Substanz schmolz bei 134^ 
und war bromhaltig. Die Analyse derselben ergab indessen 
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WerUie, die nur auf ein Gemenge von Hydrochinon mit 
Monobromhydrochinon bezogen werden konnten. 

Die die Reactionen des Brenzcatechins zeigende Sub- 
stanz war in Benzol leicht löslich; sie wurde nach dem 
Verdunsten des Benzols in wenig Wasser gelöst und bei 
Luftabschluss mit Natriumamalgam behandelt. Dabei wurde 
Brom abgespalten und eine Substanz erhalten, die in iliren 
Reactionen von dem Brenzcatechin nicht unterschieden werden 
konnte; dieselbe war mit den Wasserdämpfen etwas flüchtig; 
die neutrale Lösung wurde durch Bleizuckerlösung gefallt; 
dem Niederschlag wurde nach dem Ansäuern die Substanz 
durch Schütteln mit Aether wieder entzogen und hinterblieb 
nach dem Verdunsten des Aethers und nach dem Trocknen 
über Schwefelsäure als braune krystallinische Masse, aus der 
durch Umkrystallisiren aus Benzol einige immer noch gefärbte 
Krystalie erhalten wurden, deren Schmelzpunkt bei 79 — 80^ 
gefunden wurde. Dieser Unterschied des Schmelzpunktes von 
reinem Brenzcatechin ist ohne allen Zweifel auf fremde Bei- 
mengungen zurückzuführen. 

Es erfährt somit das Brombenzol im Organismus dieselbe 
Oxidation, wie das Benzol bez. das Phenol. Das Auftreten 
von Hydrochinon selbst neben dem gebromlen Hydrochinon 
ist ohne Zweifel auf einen geringen Gehalt des Brombenzols 
an Benzol zurückzuführen; denn Brom scheint sowohl nach 
Steinauer's als nach unseren Versuchen aus dem Broni- 
benzol im Organismus nicht abgespalten zu werden. 

Ausser den gebromten Dihydroxylbenzolen enthält der 
mit Salzsäure behandelte Harn, und zwar in sehr reichlicher 
Menge, Bromphenole, Der Uebergang des Brombenzols in 
Bromphenol im Organismus ist bereits von Steinauer 
beobachtet worden; über die Natur der gebildeten Phenole 
liegen Angaben nicht vor. Mit Sicherheit lassen sich in 
demselben zwei Bromphenole nachweisen, von welchen das 
eine mit den Wasserdämpfen flüchtig ist ; das zweite mit den 
Wasserdämpfen nicht flüchtige Bromphenol wird in viel 
reichlicherer Menge gebildet als das erstere; beim Schmelzen 
mit Kalihydrat gibt es neben etwas Brenzcatechin viel Hydro- 
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chinon und ist daher ohne Zweifel identisch mit dem Para- 
bromphenol. Das Brombrenzcatechin und Bromhydrochinon 
entstehen nicht aus dem letzteren, sondern durch weitere 
Oxydation des ersteren, das Orthobromphenol zu sein scheint. 
Die Bromphenole und die gebromten Dihydroxylbenzole 
sind in dem Harn nicht im freien Zustande enthalten, sondern 
gelangen in Uebereinslimmung mit den früheren Unter- 
suchungen des einen von uns in Form von Aetherschwefel- 
säuren zur Ausscheidung; daher ist die Menge der letzteren 
in dem Brombenzolharn bedeutend vermehrt. 



Nachträgliche Bemerkungen 
nber die Veränderungen des Blutes bei Verbrennungen der Haut. 

Von F. Hoppe-Sejler. 



In diesem Bande der Zeitschrift S. 1 sind von mir 
Untersuchungen am Blute zweier durch ausgedehnte Ver- 
brennung der Haut verunglückter Personen mitgetheilt, durch 
welche unter Anderem bestimmt nachgewiesen wurde, dass 
in diesen Blutarten eine zur Erklärung des Todes ausreichende 
Zerstörung rother Blutzellen bei der Verbrennung nicht statt- 
gefunden haben konnte. Gegen diese Untersuchungen sind 
in einer Mittheilung von Herrn L. von Lesser im Archiv 
für Anatomie und Physiologie 1881, S. 236, Angriffe gerichtet, 
ohne dass irgend eine neue Thatsache angeführt wird; der 
ganze Inhalt dieser Mittheilung ist eine Reihe unbegründeter 
Behauptungen. Eine eingehende Widerlegung solcher nicht 
genügend motivirter Angriffe halte ich nicht für erforderlich, 
aber einige nachträgliche Bemerkungen zu meinen bezeichneten 
Mittheilungen werden vielleicht von Interesse sein für die- 
jenigen, welche ähnliche Untersuchungen an Personen, die 
durch Verbrennungen zu Grunde gehen, auszuführen wünschen. 

Die Leiche, deren Blut ich hauptsächlich für meine 
Untersuchungen benutzt habe, wurde von Herrn v. Reck- 
linghausen ungefähr 8 — 10 Stunden nach dem Tode 
secirt. Der Fall ereignete sich am 10. Dezember bei massiger 
Wintertemperatur. Von Fäulnisserscheinungen war unter 
solchen Verhältnissen natürlich nichts zu finden. Die mikros- 
kopische Untersuchung des Blutes der Leiche wurde von 
Herrn von Recklinghausen ausgeführt. Die in dem 
Sectionsbericht enthaltene Angabe, dass das Endocardium 
röthliche Imbibition gezeigt habe, glaubt Herr von Lesser 
als Stütze für die Annahme verwerthen zu können, dass 
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bereits die ersten Zersetzungsprocesse in der Leiche eingetreten 
wären und es wird das wohl so gedeutet werden sollen, 
als sei das Blut bereits in Fäulniss gewesen. 

Lebende Gefasswände imbibiren sich nicht mit gelöstem 
Blutfarbstoff, aber nach dem Tode tritt diese Imbibition 
schnell ein, wenn Blutfarbstoff im Blutplasma gelöst ist. 
Niemand kann bestreiten, dass in unserem Falle bereits 
während des Lebens Blutfarbstoff gelöst war ; die Bedingungen 
zur Imbibition der inneren Gefasswand waren also vorhanden 
sowie der Tod erfolgte. Man kann natürlich nur dann aus 
der blutigen Imbibition auf eingetretene Fäulniss schliessen, 
wenn eine andere Ursache der Lösung von Blutfarbstoff als 
die Fäulniss ausgeschlossen ist. Dass nun speciell in unserem 
Falle keine Lösung von Blutfarbstoff durch Fäulniss eingetreten 
sein konnte, ergibt sich aus der Vergleichung des Farbstoff- 
gehaltes im Serum des linken und des rechten Herzens mit 
dem vom Serum des vier Stunden nach dem Tode aus der 
Vene entnommenen Blutes. Da ich endlich den letzteren 
meiner schliesslichen Beurtheilung zu Grunde gelegt habe, 
war es weder nöthig der Frist zwischen Tod und Section 
noch des Mangels jeder Spur von Fäulniss speciell Erwähnung 
zu thun. 

Für die colorimetrische Vergleichung der Mischung von 
Serum und Chlornatriumlösung mit der Lösung der Blut- 
körperchen habe ich Gefasse von 6 Cm. Durchmesser ver- 
wendet, abweichend von dem Verfahren, welches ich in 
meinem Handbuche der physiologisch - chemischen Analyse 
empfohlen habe. Wie man aus meinen Zahlenangaben er- 
sehen kann, waren die zu vergleichenden Blutfarbstofflösungen 
so verdünnt, dass sie bei 1 Cm. dicker Schicht nahezu farblos 
erschienen. Grosse Mengen Salzlösung müssen dem Blute bei 
dem von mir befolgten Verfahren zugesetzt werden, um eine 
hinreichende Portion ganz klarer, blutkörperchenfreier Mischung 
von Salzlösung und Serum in kurzer Zeit zu erhalten. Herr 
von Lesser^) hat, indem er das in meinem Handbuche 



\) Arbeiten aus der physiologischen Anstalt zu Leipzig 1878, 
Seite 41—108. 



346 

angegebene colorimetrische Verfahren modificirte, den Durch- 
messer der Flüssigkeitsschieht von 1 Cm. beibehalten, aber 
er lässt das Licht durch die Farbstofflösung zu einer weissen 
Porcellanfläche und von da zurück zum Auge gelangen. 
Abgesehen von kaum zu vermeidenden Reflexen, Wirkungen 
der Lichtdiffusion in viel stärkerem Grade als bei dem von 
mir angewendeten Verfahren ist diese Operationsweise des 
Herrn von Lesser benachtheiligt durch viel grösseren Ver- 
lust an Lichtintensität, da das Licht die Glaswandungen 4 mal 
durchwandern muss, und im besten Falle entsprechend einem 
Verfahren mit 2 Cm. dicker Flüssigkeitsschicht nach meiner 
Angabe. Ob die Flüssigkeitsschicht die eine oder andere Dicke 
besitzt, darauf kommt nicht viel an, wenn nur die Richtung 
der Lichtstrahlen die nämliche bleibt und die Lösung völlig 
klar ist. Um aber klare Lösungen zu erhalten, darf man 
nicht verfahren wie es Herr von Lesser angiebt^), da Blut 
mit viel Wasser allein nie völlig klare Lösungen giebt. 

Ich habe ferner auf Seite 2 unten und 3 angegeben, dass 
die Untersuchung des Blutes der Verbrannten ausser gelöstem 
Hämoglobin keine erkennbaren anderen Zerfallstoffe ent- 
halten habe. Unter diesen Zerfallstoffen sind Methämoglobin, 
Bilirubin und Biliverdin gemeint, auf deren Bildung bei Auf- 
lösung von Blutfarbstoff im Blute ich früher mehrfach auf- 
merksam gemacht habe. 

Herr von Lesser tadelt es, dass ich die Frage, ob 
der im obigen Falle von Verbrennung aus der Blase ent- 
nommene Harn theilweise schon vor der Verbrennung in der 
Blase enthalten gewesen sei, unberücksichtigt gelassen habe. 
Da es mir nur darauf ankommen konnte, zu bestimmen, wie 
viel Blutfarbstoff durch die Nierensecretion dem Blute ent- 
zogen sei, habe ich keine Veranlassung gehabt, irgend zu 
erwägen, ob die Blase bei der Verbrennung leer oder mit 
normalem Harn gefüllt war. 

Dass die besprochenen, in ihrer Bedeutungslosigkeit hier 
erwiesenen Angriffe nichts Erhebliches gegen die durch meine 
Bestimmungen erkannten Thatsachen auszurichten vermögen, 

^) Seite 5a der Abhandlung von 1878. 
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scheint Herr von Lesser selbst gefühlt zu haben. Er sucht 
wohl aus diesem Grunde das von mir benutzte Untersuchungs- 
material als unbrauchbar und mich selbst für einen Fremd- 
ling auf dem Gebiete der physiologischen Experimentalwissen- 
Schaft zu erklären. Um aber zu erfahren, warum dieses 
üntersuchungsmaterial unbrauchbar sei, empfiehlt er die 
Leetüre seiner oben citirten 68 Seiten langen Abhandlung, 
ohne zu bezeichnen, wo er darauf Bezügliches angegeben hat. 
Was hat ihn gehindert, dem Leser einfach zu sagen, warum 
diese meine Blutuntersuchungen zu den von mir gezogenen 
Folgerungen nicht berechtigen? Auch in der langen Abhand- 
lung suche ich vergeblich nach einem irgend anwendbaren 
Versuchsergebniss. Sie enthält die Schilderung einer Reihe 
von Experimenten an Thieren, deren Blut colorimetrisch 
untersucht wird, entweder nach gleichzeitiger Entnahme des- 
selben aus verschiedenen Gefassprovinzen oder von demselben 
Orte vor und nach einem Eingriff wie Aderlass, Verschluss 
von Gefassen, Durchschneidung oder Reizung des Rücken- 
marks, andauernder Fesselung. Die ganze Arbeit hat meines 
Erachtens nur einen Sinn, wenn der Verfasser colorimetrische 
Studien machen wollte, denn wie der gemachte Eingriflf mit 
der Aenderung des Gehaltes an Blutfarbstofif in bestimmter 
Blutmenge zusammenhängen soll, darüber ergiebt bei den 
meisten Versuchen weder die Arbeit selbst etwas, noch ist 
sonst ein Zusammenhang ersichtlich. Es scheinen mir diese 
colorimetrischen Studien vorläufig von geringem Werthe, 
ebenso die Untersuchungen, welche Herr von Lesser an 
verbrühten Thieren ausgeführt hat und deren angebliches 
Resultat durch meine Untersuchungen an Leichenblut als so 
grundfalsch sich erwiesen hat, dass selbst im Falle, es wären 
10 mal so viel Blutkörperchen zerstört, als ich gefunden 
habe, die Behauptung von Herrn von Lesser noch immer 
entschieden unrichtig bliebe. Bei solchem Sachverhalt ein Thier 
zu verbrühen, um auch eine experi mentale Bestätigung 
der Geringfügigkeit der zerstörten Blutkörperchenmenge zu 
erhalten, ist durchaus unnöthig, also unzulässig. 

Die Untersuchung des Leichenblutes verbrannter Per- 
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sonen sind seither in vier Fällen von Tapp ein er mit 
demselben Resultate wiederholt, welches ich erhalten hatte, 
ja Tappeiner weist sogar nach, dass es nicht an Blut- 
körperchen sondern an Plasma im Bhite Verbrannter fehlt, 
also gerade das Gegentheil der ganz irrigen Behauptung des 
Herrn von Lesser. 



Ueber den Harnstoff in der Leber. 

Von F. Hoppe-Sdyler. 



Bei einer Reihe von Untersuchungen über die chemischen 
Umwandlungen der Eiweisskörper in lebenden Zellen, hatte 
ich mehrfach Veranlassung, HarnstoflTbestimmungen in Blut 
und Leber von Hunden bei verschiedenen Ernährungszuständen 
auszuführen. Es wurden Werthe erhalten, welche mit den 
von Munk und P ekel haring vor einigen Jahren publicirtcn 
gut übereinstimmen, aber bei näherer Untersuchung stellte 
sich heraus, dass zwar aus dem Blute, nicht aber aus der 
Leber die Darstellung von reinem Harnstoff gelang, dass 
vielmehr an Stelle des letzteren aus der Leber stets eine 
zunächst syrupartige, allmälig krystallinisch werdende Base, 
die sich in Alkohol löste, neben in Alkohol unlöslichen 
Körpern erhalten wurde. 

Ich bin mit der näheren Untersuchung dieser Base, 
deren Quantität in der Leber nicht bedeutend ist, noch be- 
schäftigt, möchte aber das als schon entschiedenes Resultat 
hervorheben, dass in der Leber eben getödteter 
Hunde Harnstoff entweder ganz fehlt oder nur 
in nicht sicher nachweisbaren Spuren vorhanden 
ist. Es hat sich ferner bei diesen Untersuchungen ergeben, 
dass Leucin und Tyrosin im normalen Blute wie in der 
normalen Leber fehlen. Man hat sonach kein Recht 
Leucin undTyrosin als Vorstufen der Harnstoff- 
bildung im Organismus anzusehen. 



^) Gentralblatt für die medicinischen Wissenschaften 1881, Nr. 32. 






Ueber die Natur der anisotropen Substanzen 
des quergestreiften Muskels und ihre räumliche Vertheilung 

im MusIcelbUndel. 

Von Catherine Schipiloff und k, Danllerskj. 



(Der Bedalctlon zugegangen am 22. Juni 1881). 



Wenn man dem Muskelbündel durch die von einem der 
Verfasser beschriebene Methode'), nämlich durch eine zur 
Sättigung des Myosins unzureichende Menge Salzsäure alles 
Myosin entzieht und die gequollene Muskelmasse so lange mit 
destillirtem Wasser wäscht, bis die Säure fast entfernt ist, 
so erhält man nach dem Durchseihen durch ein Sieb, gela- 
tinös gequollene Partikelchen der Muskelbündel. Behandelt 
man diese auf dem Objectträger mit Alkohol oder mit Wasser, 
dem eine Spur Soda zugesetzt ist, so werden die sonst äusserst 
durchsichtigen Gebilde je nach der Grösse ihres Säurever- 
lustes mehr und mehr sichtbar und geben dann einige sonst 
schwer zu beobachtende Besonderheiten der Muskelstructur 
zu erkennen. 

Betrachtet man diese gequollenen Bündelchen in ver- 
schiedenen Stadien ihrer Behandlung mit der erwähnten Soda- 
lösung, so wird man in unverkennbarer Weise von der 
Existenz der von W. Krause^) angenommenen «Muskel- 
kästchen» sofort überzeugt. Es ist kaum eine bessere 
Methode möglich, diese Gebilde klar und sicher anschaulich 
zu machen, als die eben erwähnte. 



^) Diese Zeitschrift 1881, Bd. V, S. 158. 

•) W. Krause. Göttin?. Nachr. 1868 Nr. 17; Zeitschr. f. Biologie, 
Bd. V, S. 411; Pflügers Arch-, Bd. VII, S 508., 

Zeitschrift f. phyalol. Chemie V. ä3 
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Es war nicht unsere Absicht, die feinere Structur dieser 
Gebilde zu untersuchen, darum setzen wir die nähere Kennt- 
niss dieses von W. K r a u s e entdeckten Baues voraus. Krause's 
Methode beruht auch auf Säureeinwirkung, nur haben wir 
keinen Ueberschuss dieses Reagens angewandt, wasbei Krause 
höchst wahrscheinlich geschah, üeberlässt man die myosin- 
freien Bündel der Einwirkung einer im Verhältniss zur 
Sättigungscapacität des Myosins überschüssigen Salzsäuremenge, 
so findet man, gestützt auf Untersuchungen in verschiedenen 
Wirkungsstadien, dass die dififerenten Gebilde, welche die 
Muskelkästchen componiren, sich nicht in gleicher Weise 
gegenüber der Säure verhalten, sondern sich in drei gut 
unterscheidbare Substanzen eintheilen lassen. 

a) Die erste, welche die longitudinalen (in der Richtung der 
longitudinalen Muskelbündelaxe) Kästchenwände bildet, ist 
am leichtesten in der verdünnten Säure löslich ; quillt zuvor 
stärker an und wird dadurch ohne Neutralisation der 
Säure am schwersten sichtbar. 

b) Die zweite ist gegen die Säure viel resistenter, sowohl in 
Bezug auf Quellung als auch in Bezug auf Löslichkeit, 
diese bildet die beiden Querwände eines jeden Kästchens. 

c) Die dritte Substanz bildet die Quermembran (Querlinie 
Krauses), diese wird nur durch sehr lang fortgesetzte 
Säurewirkung zerstört, eine Resistenz, welche schon Krause 
hervorhob. Die Zerstörung aber wird nicht von einer 
starken Quellung, wie dieses für a und b gilt, begleitet. 
Diese Substanz schien daher von vornherein nicht der- 
selben Natur wie die eigentlichen Kästchen wände zu sein, 
was sich auch durch weitere Forschung bewährt hat. Vor 
ihrer Auflösung zeigt dieses Gebilde keinen gleichmässigen 
Bau, sondern lässt vermuthen, dass diese «Membran» (?) 
auch im normalen Zustande aus verschmolzenen Abthei- 
lungen besteht. Uebrigens überlassen wir diese Frage den 
Histologen. 

Die sogenannten Bowm an 'sehen Discs, welche sich, 
wie bekannt, mit sehr verdünnter Salzsäure darstellen lassen, 
sind nichts weiter als eine den Bündelquerschnitt durch- 
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laufende doppelte Reihe von Kästchenquerwänden die in ihrer 
Mitte die Quermembran einschliesst. Sie entstehen nur dann, 
wenn ein Ueberschuss*) der Säure vorhanden war, welcher 
die am leichtesten löslichen Längswandungen zerstört hat. 
Man kann diesen Process sehr schön verfolgen. 

Myosin, das durch die zuerst angewandte Salzsäure 
entfernt wird, bildet neben andern Substanzen den Inhalt der 
Krause' sehen Kästchen. Behandelt man unter dem Mikro- 
scope ein Muskelbündel mit höchst verdünnter (0,01 7«) Salz- 
säure und setzt nach dem Aufquellen eine ebenso verdünnte Soda- 
lösung hinzu, so bilden sich im Innern des Bündels, sowie 
in der Umgebung feinkörnige Niederschläge. Myosin füllt 
aber den Kästchenraum nicht allein aus, denn der Kästchen- 
inhalt ist nicht homogen. Es ist bekannt, dass das lebende, 
eben so wie das abgestoibene und sogar mit gewissen Agentien 
behandelte Muskelbündel oder vielmehr derjenige Theil des- 
selben , welcher dem Krause' sehen Kästchen entspricht, 
nicht nur im gewöhnlichen sondern auch im polarisirtem 
Lichte als aus ungleichen Partien oder Substanzen zusammen- 
gesetzt erkannt wird. Weiterhin ist auch bekannt, dass das 
Bündel nach der Behandlung mit viel Wasser dieselbe Doppel- 
brechung zeigt, wie vorher, was die Verfasser bestätigen 
können. Man müsste daraus schon schliessen, dass die doppel- 
brechenden Substanzen durch Wasser dem Bündel nicht 
entzogen werden. Da aber nicht nur Myosin sondern auch 
andere Partien in dem gewaschenen Bündel zurückbleiben, 
so ist die doppelbrechende Eigenschaft nicht sofort und allein 
dem Myosin zuzuschreiben. 

Hält man sich der Bequemlicheit halber an das in 
Hermann' s Handbuch der Physiologie^) gegebene Schema 
und berücksichtigt man das oben Gesagte, so sieht man ein, 
dass die Doppelbrechung auch den nach vollständiger Ent- 
fernung des Myosins hinterbleibenden Kästchenwandungen 
zuertheilt werden muss, da die oben erwähnten Querwände 
welche ja die Nebenscheibe der Autoren vorstellen, schwach 

^) Im oben bezeichnetem Sinne. 

*) L. Hermann's Handbuch der Physiologie, Bd. I, Th. I, S. 
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anisotrop sein sollen. Die Quermembran ist nach Krause 
auch doppelbrechend , was auch von anderen Forschern 
bestätigt wurde*). Wir haben uns darum die Frage gestellt, 
welcher Natur diejenigen Stoffe sind, welche dem myosinhal- 
tigen und myosinfreien Muskelbündel seine doppelbrechende 
Eigenschaften ertheilen. Im Laufe unserer Versuche haben 
wir uns begnügt, bloss die Anwesenheit oder die Abwesenheit 
der Doppelbrechung zu constatiren, ohne auf ihren optischen 
Character näher einzugehen. Wir fangen die Mittheilung 
unserer Versuche mit dem myosinfreien Muskelbündel an. 

Das durch eine Spur Säure stark gequollene myosin- 
freie Bündel zeigt keine Spur Doppelbrechung. 

Das völlig säurefreie oder durch Alkohol- oder Soda- 
Zusatz sehr wenig zusammengezogene myosinfreie Bündelchen 
zeigt eine sichere, aber ganz schwache Doppelbrechung. 
Stärkeres Schrumpfen verstärkt die Doppelbrechung nur 
wenig, was durch Alkohol, Glycerin oder concentrirte Tannin- 
lösung hergestellt werden kann. 

Das mit Wasser gewaschene, aber noch myosinhaltige 
Muskelbündel zeigt ziemlich starke Doppelbrechung besonders 
nach Alkoholzusatz und Entfernung des überschüssigen Wassers. 
Man müsste daraus schliessen, dass der grösste Theil der 
Doppelbrechung von dem leicht entfernbaren Myosin herrührt. 
Sollte vielleicht die übrige Doppelbrechung auch von einer 
Myosinart, welche nicht so leicht dem Bündel entzogen werden 
kann und welche das Kästchensystem aufbauen hilft, abhängen ? 

Folgende ITiatsachen antworten auf diese Fragen negativ. 

Man nehme ganz mageres Fleisch, entferne sorgfaltig 
das Bindegewebe, Fett und die Nervenstämmchen, zerkleinere 
fein, wasche vollständig mit Wasser aus und seihe durch 
ein Sieb, dessen Maschen ungeföhr die Grösse eines Quadrat- 
Millimeters besitzen. Die durchgegangene Masse wird nach 
der angegebenen Methode*) mit ungenügender Menge Salz- 
säure in viel Wasser behandelt und hinterher mit Wasser 
vollständig von der salzsauren Myosinlösung befreit. Man 



1) Krause. Pflugers Archiv, Bd. 7, S. 508, 509. 
■) Diese Zeitschrift, 1881, Bd. V, S. 158. 
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erhält auf diese Weise das Kästchensystem des Bündels mit 
einer Beimischung anderer Gewebe, wie Gefässe und Nerven. 
Der bei weitem grössere Theil der Masse wird aber durch 
die Muskelbündel selbst repräsentirt. Wäre in diesem schwach 
doppelbrechendem Bündelrest noch schwerlösliches Myo- 
sin vorhanden, so müssten sich in ihm wenigstens einige 
der charakteristischen Myosineigenschaften wiederfinden. Reines 
Myosin^) hinterlässt eine schwach alkalische Asche, 
welches freies Calciumoxyd enthält. Ein Theil des Calciums ist 
im Myosin an organische Atomgruppen gebunden. Verbrennt 
man aber die myosinfreie Bündelmasse und glüht stark die 
Asche, so liefert sie mit wenig Wasser aufgekocht eine saure 
Lösung, die nicht nur Lakmus röthet' sondern sogar Tro- 
päolin 00 so verändert, wie es nur durch freie Mineralsäuren 
geschieht. Diese wässerige Lösung enthält in der That eine 
verhältnissmässig grosse Menge Phosphorsäure. Der in Wasser 
unlösliche Aschentheil löst sich in verdünnter Salpetersäure 
oder Salzsäure auf und besieht aus Calcium, Magnesium und 
wiederum Phosphorsäure. Die Substanz enthält also eine 
grosse Menge an organische Atomgruppen gebundene Phosphor- 
säure. Dieses Verhältniss erinnert sogleich an Lecithin, welches 
ja als solches von Diaconow^) und in seinem Zersetzungs- 
product — der Glycerinphosphorsäure — von Valenciennes 
und Fremy^) als Bestandtheil des Muskels aufgefunden wurde. 
In der That zieht warmer Alkohol oder besser Aether- 
alkohol aus den völlig myosin- und säurefreien Muskelbündeln 
eine verhältnissmässig sehr grosse Menge eines fettähnlichen 
Körpers aus, welcher sich nach dem Verhalten gegen heisse 
Kalilauge (Entwicklung stark alkalischer Dämpfe), nach seinem 
grossen Phosphorsäuregehalt, nach der Zersetzlichkeit (Bräu- 
nung) beim Erhitzen als Lecithin kennzeichnet. Erschöpft 
man die Muskelmasse möglichst vollständig mit warmen 
Aetheralkohol, so liefert die rückständige Substanz beim Ver- 
aschen nur noch Spuren von freier Phosphorsäure, aber 



i) Diese Zeitschrift, 1881, Bd. V, S. 158. 

*) Gentralblatt für die medicinischen Wissenschaften 1867, S. 674. 

•) L. Hermann^s Handbuch der Physiologie, Bd. I, S 276. 
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viel mehr von derselben in Verbindung mit Calcium und 
Magnesium. Man konn also annehmen, dass sämmtliche in 
der Asche frei erscheinende Phosphorsäure in dem myosin- 
freien Muskelbündel als Lecithin vorhanden ist. Unser Befund 
dient nicht nur zur Bestätigung der Behauptungen der oben 
genannten Autoren, sondern auch zum Nachwels, dass Lecithin 
nicht im Inhalte, sondern an den Wandungen der Kraus e- 
schen Kästchen seinen Sitz hat. 

Den Einwurf, dass das Lecithin des mit Wasser und 
Säure ausgelaugten Muskels aus den Nerven stamme, können 
wir dadurch widerlegen, dass die Hauptmasse des auf die 
beschriebene Weise dargestellten Lecithin unmöglich aus dieser 
Quelle seinen Ursprung nehmen kann. Wir haben nämlich 
aus 700 gr. Fleisch, aus welchem Fett und Nerven sorgfaltig 
entfernt waren, einmal 1,5 gr. ein andermal bis 2,0 gr. 
Lecithin^), darstellen können. 

Es war schon erwähnt; dass das mit Wasser ausgewaschene 
aber myosinhaltige Muskelbündel starke Doppelbrechung zeigt, 
dass aber das myosinfreie, aber noch lecithinhaltige Bündel 
nur schwach doppeibrechend ist. 

Wird aber Lecithin durch Aetheralkohol bei 40^ ^ent- 
fernt, so bleibt die Doppelbrechung, wenn auch die Substanz 
compacter geworden ist, vollständig aus. 

Die Entfernung des Lecithins bewirkt noch eine andere 
wichtige Veränderung im Bündel. Es verliert nämlich seine 
Querstreifung und seinen Kästchenbau und ist dann nichts 
mehr als ein die Bündelform behaltendes Aggregat von rund- 
lich-ovalen, grossen, ziemlich stark lichtbrechenden Körnern. 
Je mehr Lecithin extrahirt ist, desto mehr Bündelchen trifft 
man mit dieser körnigen Beschaffenheit. Die doppelbrechende 
Eigenschaft ist nur an denjenigen Bündelchen, welche noch 
die Querstreifen zeigen, bemerkbar; niemals aber an diesen 
körnigen, desorganisirten Muskelstückchen. 

Behandelt man die myosinfreien Bündel statt mit Aether- 
alkohol nur mit Alkohol oder 60^/o Weingeist, und wird die 
Mischung behufs der Lecithinextraction einige Stunden im 

^) Vielleicht iiichl ganz feltfjei, • 
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Sieden erhalten, so geht mit dem Lecithin auch die Doppel- 
brechung und die Organisation verloren, aber die Bündel 
sind durch Wirkung der Wärme stark geschrumpft und 
müssen für die Untersuchung in höchst verdünnter Soda- 
lösung langsam aufquellen. 

Sogar blosses Erhitzen des myosinfreien Bündels in 
zugeschmolzenem Rohr, mit Wasser auf 100° während einer 
Stunde, wodurch ein Theil des 'Lecithins zerstört wird, ruft 
auch in vielen Bündeln die körnige Beschaffenheit hervor, 
indem es ihre Organisation zerstört. 

Daraus ergibt sich, dass diejenigen Agentien, welche 
wohl das Lecithin, nicht aber die eiweissartigen Stoffe lösen, 
auch die Organisation des Käscheubaues zerstören und einen 
Zerfall ihrer Wandungen in regelmässig gestaltete, grosse 
Körner bewirken. Die Dimensionen dieser Körner sind kaum 
grösser als die Dimensionen der Kästchen selbst. Das Lecithin 
ist also kein bedeutungsloser Bestandtheil des Bündels, sondern 
zusammen mit einer in verdünnter Salzsäure 
schwer löslichen Eiweissart dient es zum Aufbau 
der das Bündel zusammensetzenden Fächer oder 
Kästchen. 

Ausserdem muss aus dem Angeführten geschlossen 
werden, dass die Doppelbrechung des myosinfreien 
Bündels lediglich vom Lecithin abhängt, denn der 
Eiweissrest des Bündels zeigt keine Spur Doppelbrechung. 
Diese Behauptung wird dadurch bekräftigt, dass Lecithin aus 
Eidotter, so wie auch das bräunliche von uns aus Muskeln 
extrahirte Lecithin nach dem Verdampfen des Aethers, sei 
es krystallisirt, sei es amorph, sehr stark doppelbrechend ist. 

Die oben über Lecithin und seine Rolle im Muskel- 
bündel angeführten Thatsachen dienen zur Aufklärung einer 
längst bekannten Erscheinung, welche man an Muskelbündeln 
beobachtete. Man weiss nämlich, dass ein solches durch 
Einwirkung verschiedener Agentien in doppelter Art in feinere 
Theile zerlegt werden kann. Eine Gruppe von Reagentien 
zerlegen das Bündel in sogenannte Discs, die andere Gruppe 
zerspaltet es in Fibrillen. Betrachtet man beide Agentien- 
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gruppen in ihren Verhältnissen zu denjenigen zwei Haupt- 
bestandtheilen des Bündels, welche seine Fächer oder Kästchen 
bilden, d. h. zu der schwerlöslichen Eiweissart und zum 
Lecithin, so findet man^ dass alle diejenigen Agentien, die 
Lecithin mehr oder weniger leicht auflösen können, (Alkohol, 
Aetheralkohol) oder es leicht zerstören (verdünnte Ghrom- 
säure) das Muskelbündel in Fibrillen spalten, dass dagegen 
diejenigen Substanzen, welche mehr Neigung haben die 
Eiweissstoflfe aufzulösen (sehr verdünnte Säuren, verdünnte 
Sodalösung, Magensaft etc.) das Bündel in die Discs zerlegen. 
Im letzteren Falle werden, wie schon oben bemerkt wurde, 
die longitudinalen Kästchenwände sammt Myosin aufgelöst, 
die Kästchenquerwände aber eines und desselben Bündel- 
querschnitts bleiben im Zusammenhange und ein Paar der- 
selben durch die Querlinie Krause's geschieden, bildenden 
Disc. Im ersteren Falle dagegen bleiben die longitudinalen 
Kästchenwände intact, es wird aber das Lecithin des Discs 
entfernt und dadurch die Kästchenquerwände eines Bündel- 
querschnitts von einander losgetrennt. Da durch die erste 
Agentiengruppe zugleich mit der Auflösung des Lecithins die 
Eiweisstoflfe stark coagulirt und resistenter gemacht werden, 
so muss der Inhalt im festen Zusammenhange mit den 
Kästchenwänden bleiben. Diese beiden Wirkungen, die Los- 
trennung der Querwände in der Richtung des Bündelquer- 
schnittes und die grössere Resistenz in der longitudinalen Reihe 
der Kästchen muss zum Zerfall in Fibrillen führen. 

Diese Erklärung führt aber zu der Voraussetzung, dass 
das Lecithin, wenn es wirklich eine Art Kittsubstanz im Bündel 
darstellt, (im anatomischen, Sinne) nicht gleichmässig im 
myosinfreien Bündel vertheilt sein kann, sondern stellenweise 
angehäuft sein muss, dass demgemäss, laut oben gezogenem 
Schluss auch die Doppelbrechung eines solchen Bündels un- 
gleichartig über seine feinere Partien vertheilt sein muss. 
Leider konnten wir wegen Mangel an sehr starken Vergrös- 
serungen, welche hier unbedingt nothwendig sind, diese Frage 
nicht zur einer sicheren Entscheidung bringen. 

Es war oben erwähnt, dass das mit Wasser gewaschene 
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aber noch myosinhaltige Muskelbündel bei Weitem stärkere 
Doppelbrechung zeigt, als das mit Salzsäure behandelte. Es 
war daraus zu schliessen, dass entweder Myosin selbst oder 
eine andere mit ihm zusammen verschwindende Substanz 
die Ursache dieser Erscheinung ist. Allein in dem salzsauren 
Auszug des gewaschenen Muskelbreies findet man neben 
Myosin keine anderen Substanzen. Um aber die Sicherheit 
zu gewinnen, dass^ eben Myosin die starke Doppelbrechung 
bedingt, musste man diese letztere Erscheinung am isolirten 
Myosin nachweisen. Dies ist uns auch in folgenden Ver- 
suchen gelungen. 

Zuerst haben wir uns überzeugt, dass sehr concentrirte, 
dickliche Myosinlösungen (in Salzsäure oder in Salmiak) in 
Tropfenform oder in einer bis 8 mm. hohen Schicht keine 
sicher nachweisbare Doppelbrechung erzeugen. Dies stimmt 
mit der bekannten Erfahrung überein, nach welcher durch 
Säure oder Alkali stark gequollene Muskelbündel ihre Doppel- 
brechung einbüssen.^) Es war daraus klar, dass im doppel- 
brechenden Muskelbündel Myosin weder stark gequollen, noch 
gelöst zugegen ist. Jedenfalls aber muss es sich dort stark 
mit Wasser, oder wässerigen Salzlösungen imprägnirt vor- 
finden. Wir haben uns also bemüht, das isolirte Myosin in 
einem analogen Zustand überzuführen. 

Wird auf einem Objectträger ein Tropfen einer mög- 
lichst concentrirten ein oder mehrere Male filtrirten salzsauren 
Myosinlösung (welche mit zur Sättigung ungenügender Menge 
Salzsäure dargestellt ist) sehr vorsichtig eingetrocknet, so erhält 
man einen durchsichtigen, muscheligen Fleck, welchem man 
verschiedene Dicke geben kann. Dieser Myosinfleck zeigt nun 
sehr schöne Doppelbrechung, mag er im ganz trockenen oder 
durch Hauchen feucht gemachten oder durch wenig Wasser 
zur Gelatine gequollenen Zustande mit dem Polarisations- 
apparate untersucht werden. 

Wird eine salzsaure Myosinlösung durch Sodazusatz 
neutralisirt und der Niederschlag durch einen minimalen 

*) Valentin. Die Untersuchung der Pflanzen- und Thiergewebe 
in polarjsirtem Lichte, 1861, S. 278. 
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Ueberschuss des Alkali wieder gelöst und wird mit dieser 
frischen alkalischen Lösung ein trockener Fleck wie oben 
erzeugt, so findet man ihn trocken oder feucht, auch doppel- 
brechend. 

Wird Myosin durch vorsichtige Neutralisation seiner 
sauren Lösung gefallt, durch Fliesspapier rasch vom meisten 
Wasser befreit, so zeigt der Niederschlag sicher nachweisbare, 
wenn auch schwache Doppelbrechung. Je mehr Wasser dem 
Niederschlage durch Fliesspapier oder durch Alkoholzusatz 
entzogen wird, desto stärker wird die Doppelbrechung. 

Aus seiner Salmiaklösung wird Myosin durch äusserst 
wenig Säure in grossen durchscheinenden Klumpen ausge- 
schieden. Dieser Niederschlag ist unter denselben Bedingungen 
sogar etwas stärker doppelbrechend als der in salzsaurer 
Lösung erzeugte. 

Dieselben Eigenschaften besitzt das durch Alkohol aus 
Salmiaklösung ausgeschiedene Myosin, nachdem es, wie oben 
erwähnt, mit Wasser mehrere Male rasch nach einander 
abgespült war. 

Der Controle wegen haben wir vollkommen dieselben 
Versuche mit sauren und alkalischen Lösungen von Serum- 
albumin, Eieralbumin und Gasein ausgeführt, aber unter 
keiner Bedingung konnten wir in den trockenen, feuchten 
und nassen Körpern eine Spur Doppelbrechung auffinden. 
(Eine Ausnahme macht eine dicke, scharf getrocknete Schicht 
dieser Stoffe, welche stellenweise, besonders an Rissen Doppel- 
brechung zeigt, doch ist dieser Sachverhalt für unsere Frage 
nicht massgebend). Die Doppelbrechung ist für Myosin so 
charakteristisch, dass man zwischen vielen Trockenflecken 
oder feuchten Niederschlägen die dem Myosin angehörigen 
sofort erkennen kann. 

Die angeführten Beobachtungen zwingen zu der Annahme, 
dass die Doppelbrechung des mit Wasser ausge- 
waschenen, aber myosinhallig en Muskelbündels 
(resp. des Kästcheninhaltes) von Myosin herrührt. Mit 
diesem Ergebniss unserer Versuche sind eigentlich die Haupt- 
fragen über die Natur der anisotropen Substanzen des Muskel- 
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bünclels, sowie auch ihre räumliche Vertheilung genügend 
beantwortet, denn es bleibt nichts übrig als anzunehmen, 
dass die die Mitte der Muskelfacher einnehmenden, von den 
Histologen schon lange als stark doppelbrechend ange- 
sprochenen Querscheiben, Myosinlager darstellen. Man könnte 
sie am besten als Myosinscheibchen des Faches oder 
des Kästchens bezeichnen. 

Allein wir haben in unseren Bestrebungen die Natur 
der anisotropen Substanzen des Muskels besser zu erkennen, 
einen Schritt weiter gemacht und wir wollen auch diese 
nicht uninteressanten Beobachtungen hier niederlegen. 

Wird gut mit Wasser ausgewaschener Muskelbrei behufs 
der Myosinextraction mit ungenügender Salzsäuremenge oder 
mit Salmiak bearbeitet, so quellen sofort die Muskelstückchen 
auf, werden durchsichtig und bilden durch Verklebung ein 
zusammenhängendes Magma, über dem sich eine dickliche 
trübe Flüssigkeit ansammelt. Bringt man die ganze Mischung 
auf ein Filter aus dickem Filtrirpapier, so läuft (abgesehen 
von den ersten Paar Cubiccentimetern , welche man aufs 
Filter zurückgiesst) eine schwach trübe, (salzsaure Lösung) 
oder stark opalescirende (Salmiaklösung) Flüssigkeit durch. 
Giesst man den grössten Theil des Filtrats aufs Filter zurück, 
so bemerkt man, dass die trübe Flüssigkeit, je öfter sie die 
zusammengeklebte, gequollene Masse passiren muss, desto 
klarer und dünnflüssiger wird. Alle Lösungen aber ent- 
halten nichts als Myosin. Ja wenn man das zuerst erhaltene 
trübe Filti^at für sich durch sehr dichtes Filtrirpapier vielmal 
durchgehen lässt, so beobachtet man dieselbe Erscheinung. 
Man kann also sagen, dass ein Theil des Myosins aus den 
erwähnten Lösungen sich allmälig in den Poren des Papiers 
absetzt und sie verstopft. Dieses kann aber nur bei einem 
Körper, der sich nicht in wahrer Lösung, sondern in suspen- 
dirtem Zustande in der Flüssigkeit vorfindet, der Fall sein. 
Beachten wir ferner noch, dass je klarer und dünnflüssiger 
die salzsaure Myosinlösung durch wiederholte Filtration 
geworden ist, desto schwächer die Doppelbrechung wird, 
welche ihre Trockenflecken und Ausscheidungen erzeugt, so 
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sehen wir, dass hauptsächlich die vom Papier abgehaltenen 
feinen Myosinpartikelchen es sind, welche die Doppelbrechung 
bedingen. 

Sehr unerwartet war für uns folgender Befund : Myosin, 
welches durch gelindes (40—50^) Erwärmen mit einem 
gegenüber seiner Sättigungscapacität schwachen Ueberschuss 
von verdünnter Salzsäure, vollständig in Syntonin übergeführt 
ward, zeigte seine Doppelbrechung unter denselben Bedin- 
gungen wie vorher. Eine solche salzsaure Syntoninlösung ist 
nur wenig klarer als die ursprüngliche Myosinlösung. Auch 
sie wird durch öfteres Filtriren durch dasselbe Stück dichten 
Filtrirpapier klarer, dünnflüssiger und schwächer doppel- 
brechend. 

Erhitzt man dagegen Myosin oder Syntonin, welche 
gute Doppelbrechung zeigten 'mit stärkerer (etwa 2%) Salz- 
säure oder mit nur einem kleinen Säureüberschuss, aber mit 
viel Wasser, längere Zeit auf 70—90°, so beobachtet man, 
dass die Lösungen sich klären und die Substanz ihre Doppel- 
brechung allmälig ganz und gar verliert. Solche optisch 
inactiven Syntoninlösungen sind wahre Lösungen und zeigen 
nach oftmaligen Filtriren stets dieselbe Concentration, obwohl 
sie auch ganz schwache Opalescenz aufweisen. Durch diese 
Behandlung werden also die vermutheten Myosin- (und auch 
die optisch-activen Syntonin-) Partikelchen zerstört und in 
wahre Lösung übergeführt. Das was die Salzsäure im Ueber- 
schuss und in der Hitze ziemlich schnell herbeiführt, wird 
höchst wahrscheinlich von nicht überschüssiger Salzsäure 
auch in der Kälte, aber nur zurj kleinen Theil und unvoll- 
ständig bewirkt. Darin muss wahrscheinlich die Thatsache, 
dass Myosin aus der Salmiaklösung stärkere Doppelbrechung 
zeigt als aus sauren Lösungen, ihre Erklärung finden. Zu 
allem dem muss aber die wichtige Bemerkung hinzugefügt 
werden, dass der chemische Character des Synto- 
nins nach dem Verlust seiner Doppelbrechung 
und seinem üebergang in wahre Lösung nicht 
verändert wird. 

Man muss daraus schliessen, dass in beiden optisch 
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verschiedenen Zuständen Syntonin chemisch gleich, physikalisch 
aber verschieden gestaltet ist. Wir konnten kein Mittel finden 
durch welches man dem Myosin unter Erhaltung seines 
chemischen Charakters, seine Doppelbrechung nehmen könnte, 
doch werden weiter unten Versuche, welche dieses Resultat 
auf einem Umwege erreichten, angeführt werden. Wir können 
also jetzt gleich die Behauptung aufstellen, dass Myosin 
und Syntonin in zwei physikalisch verschie- 
denen Zuständen existiren können: erstens in 
äusserst feinen, mit dem Mikroscope unsicht- 
baren Partikelchen und zugleich doppelbrechend, 
zweitens ohne diese beiden Eigenschaften. 

Ist die Doppelbrechung im Allgemeinen die Function 
eines krystalloiden Zustandes, was doch für die meisten Fälle 
richtig sein muss, so wird man durch die hier niedergelegten 
Beobachtungen zu der höchst wahrscheinlichen Annahme 
geführt, dass die doppelbrechenden Myosin- und 
Syntoninmodificationen in krystalloiden Parti- 
kelchen existiren. Da die Myosinscheibchen (Querscheibe) 
des Muskelfaches doppelbrechend sind, so muss man den 
krystalloiden Zustand auch für das Myosin des 
Muskelbündels annehmen. 

Sehr bemerkenswerth ist die Thatsache, dass Myosin 
in Syntonin übergehen kann unter Beibehaltung seiner Doppel- 
brechung, d. h. seiner krystalloiden Gestalt. Das beweist nur, 
dass diese krystalloide Gestalt nicht in jeder Hinsicht den 
gewöhnlichen festen Krystallen analog ist. Unter Erhaltung 
ihrer krystalloiden Gestaltung müssen die Myosinpar- 
tikelchen so weit nachgiebig und mit Wasser impräg- 
nirt (Krystallisationswasser ?) sein, dass dadurch eine 
leichte Atomverschiebung in einzelnen Molecülen 
des Krystalloids ermöglicht ist. 

Die oben erwähnte Beobachtung, nach welcher frische 
möglichst concentrirte Myosin- und Syntoninlösungen keine 
Doppelbrechung selbst in dicken Schichten zeigen, steht in 
scheinbaren Widerspruche mit den eben erzielten Resultaten 
über den krystalloiden Zustand dieser Stoffe. Dieser Wider- 
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Spruch ist aber wahrscheinlich so zu erklären, dass in einer 
Lösung die krystalloiden Partikelchen so verschiedenartig 
gelagert oder sich gegenseitig bewegen, dass sie niemals in 
der Sehrichtung des Auges in optisch gleichsinniger Lagerung 
zu stehen kommen und dadurch ihre optischen Effecte gegen- 
seitig neutralisiren. Dagegen beim Eintrocknen ihrer Lösungen 
oder bei Ausscheidung aus dieser Lösung verschmelzen die 
Partikelchen in den Niederschlägen unter Behaltung gleicher 
Axenrichtungen, wodurch der optische Effect des krystalloiden 
Zustandes zum Vorschein kommen kann. Dieselbe optisch 
gleichsinnige Lagerung müssen die krystalloiden Myosinpar- 
tikelchen auch im Muskelbündel im Verhältniss zu der Muskel- 
bündelaxe einnehmen. 

Unsere Ansicht über den Myosinzustand im Muskel- 
bündel ist wie man sieht, eine mehr thatsächliche Entwicke- 
lung der Brücke'schen Hypothese über die Existenz der 
doppelbrechenden Elemente oder Disdiaklasten^). 

Es war von Interesse zu erfahren, ob durch irgend 
welche Mittel Myosin dazu gebracht werden kann, dass es 
als chemischer Körper unverändert fortbestehen kann ohne 
den krystalloiden Zustand (resp. Doppelbrechung) zu zeigen. 
Zur Entscheidung dieser Frage haben wir folgende Gruppe 
von Versuchen angestellt. 

Eine salzsaure Myosinlösung wurde in drei Theile ge- 
schieden. Der erste Theil hat nach Ausweis der Tropäolin- 
reaktion einen ganz kleinen Säureüberschuss erhalten und 
wurde durch gelindes Erhitzen vollständig in doppelbrechendes 
Syntonin verwandelt. 

Der zweite Theil wurde mit viel Wasser und einem 
grösseren Ueberschuss der Salzsäure so lange auf dem Wasser- 
bade stark erhitzt, bis ein Trockenfleck und das Neutrali- 
sationspräcipitat einer Probe dieser Flüssigkeit keine Doppel- 
brechung mehr zeigte, die Lösung aber alle Syntoninreactionen 
gab. Es war auf diese Weise ein einfach brechendes Syntonin 
dargestellt. Aus beiden Syntoninarten wurde nach der in 

^) E. Brücke. Untersuchungen ülier den Bau der Muskelfaser 
mit Hilfe des polarisirten Lichtes, Wien 1858. 
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dieser Zeitschrift angegebenen Methode*) Myosin regenerirt 
und auf sein optisches Verhalten wie oben untersucht. 

Aus mehreren Versuchen ergab sich, l) dass aus doppel- 
brechendem Syntonin Myosin leichter und vollsländiger rege- 
nerirt wird und das Produkt auch doppelbrechend ist ; 2) dass 
das einfachbrechende Syntonin unvollständiger in Myosin 
übergeführt wird und das nntstandene Product keine Doppel- 
brechung zeigt. Das letzterhaltene Myosin zeigt alle chemischen 
Haupteigenschaften des Myosins. Mann kann' also sagen, dass 
dieser letzte Körper wie Syntonin auch in zwei 
physikalisch verschiedenen Modificationen exi- 
stiren kann. 

Wir haben bis jetzt die doppelbrechende Eigenschaft 
des Myosins studirt, so lange es Myosin oder Syntonin bleibt. 
Myosin kann aber noch einer chemischen Umwandlung unter- 
liegen, in Folge deren es weder Myosin- noch Syntonin ist, 
sondern einen in sehr verdünnten Säuren, Salzen und selbst 
Alkalien wenig löslichen Körper vorstellt. Diese Verände- 
rungen werden am besten durch Erhitzen oder durch Behand- 
lung der Myosinsalmiaklösung mit viel Wasser hervorgerufen.^) 
Dieses wenig lösliche Umwandlungsprodukt zeigt keine Spur 
einer Doppolbrechung. 

Die beobachtete doppelbrechende Eigenschaft des Myosins 
ist bis jetzt von uns als Produkt der Organisation aufge- 
funden worden. Ob man die einfachbrechende Myosinmodi- 
fication durch irgend welche Mittel in den krystalloiden, 
doppelbrechenden Zustand wird überführen können, diese 
Frage bleibt den künftigen Forschungen überlassen. 

Die doppelbrechenden Myosin- und auch Syntonin- 
modificationen werden aus ihren Lösungen in Form klumpen- 

'; Loc. cit. 

•) Dieser Körper, welchen ich oberflächlich schon beschrieben 
habe, (diese Zeitschrift 1881, Bd. V, S. 158) hat im Laufe dieser Unter- 
äuchung deswegen meine Aufmerlcsamkeit auf sich gezogen, weil seine 
chemischen und physikalischen Eigenschäften denen des Eiweissstolfes 
der Kästchen Wandungen sehr ähnlich sind. Er ist darum von mir einem 
eingehenderen Studium unterzogen worden, worüber ich besonders be- 
richten werde. D* 
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artiger, mehr oder weniger durchscheinender, ziemlich grosser 
Massen gefallt. Ja sogar die aus verdünnteren Lösungen 
ausgefällten Flöckchen zeigen die Neigung grosse zusammen- 
hängende Flocken zu bilden. Dagegen scheiden sich die 
einfachbrechenden Modificationen dieser Körper stets in kleinen, 
nicht durchscheinenden, mattweisen Flocken aus. 

Die Salmiaklösung des Myosins (doppelbrechend) ist 
stets nicht nur opalescirend, sondern auch ziemlich fluores- 
cireiid wovon man sich leicht mittelst eines Nicols überzeugen 
kann. In der salzsauren Myosinlösung ist die Fluorescenz 
bedeutend schwächer ausgesprochen, vielleicht desshalb, weil 
die krystalloiden Myosinpartikelchen in saurer Lösung sich in 
einem etwas gequollenen Zustand befinden. Dasselbe gilt 
auch für eine saure Syntoninlösung. Die einfachbrechenden 
Modificationen beider Körper zeigen zwar Opalescenz, aber 
nur Spuren von Fluorescenz. 



Fassen wir die Ergebnisse unserer Beobachtungen zu- 
sammen, so halten wir uns für berechtigt, Folgendes behaupten 
zu können: 

I. Wir bestätigen im Allgemeinen die An- 
gabe von W. Krause, dass das Muskelbündel ein 
festeres Gerüst, welches als Kästchensystem er- 
scheinen kann, enthält. 

IL Dieses isoürte Kästchensystem ist schwach 
doppelbrechend. Die Doppelbrechung hängt le- 
diglich vom Lecithin ab. 

IIL Das Lecithin ist an der Organisation 
dieses Kästchensystems so weit betheiligt, dass 
ohne seine Gegenwart diese Organisation zu 
Grunde geht und das Eiweisssubstrat der Käst- 
chenwandungen wie einzelne Grundsteine eines 
Gebäudes zum Vorschein kommen. 

IV. Die anisotrope Substanz des Kästchen- 
inhaltes besteht aus Myosin, welches die beiden 
Querscheiben (Myosinscheiben) bildet. 
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V. Die doppelbrechende Eigenschaft dieser 
Myosinscheiben hängt von einem krystalloiden 
Zustand des Myosins, in welchem eine gewisse 
Zahl seiner Moleküle zusammengelagert sind, ab. 

VI. Myosin geht in Lösung über und kann 
sogar manche chemische und physikalische Ver- 
änderungen erleiden (Verwandlung in Syn tonin, Aus- 
scheidung, Wiederlösung etc.) ohne diese krystalloide 
Gestalt zu verlieren.*) 

VII. Die von E. Brücke hypothetisch ange- 
nommenen doppelbrechenden Elemente — Disdia- 
klasten — finden in unseren krystalloiden Myosin- 
partikelchen ihre thatsächliche Grundlage. 

^) Diese elastischen, mit Wasser mehr oder weniger imprägnirten, 
ihre Form hartnäckig behaltenden, för Atomverschiebung in den Mole- 
külen, also für chemische Reactijnen im Innern zugänglichen Myosin- 
partikelchen sind bis jetzt die einzigen Objecte, welche geeignet sind als 
Repräsentanten der von G. von Nägeli (Theorie der Gährung, Mflnchen 
1879) hypothetisch angenommenen «Mic eilen» zu dienen. D. 

Genf, im Juni 1881. 
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Ueber einige Bestandtlieile des jaucliigen Eiters des Menschen. 

Von Dr. L. Brieger, 

Privatdocenten u. Assistenten d. med. Universitätsklinik zu Berlin. 



(AoB der chemiBchen AbtheUung des physiologischen Instituts su Berlin.) 



Die putride Umsetzung des Eiters im menschlichen 
Organismus, gleichgültig ob sie spontan erfolgt oder durch 
Vermittlung der Spaltpilze, die mit der atmosphärischen Luft 
in die Eiterhöhle hineingelangt sind, ist in Analogie zu setzen 
mit der künstlichen Digestion von thierischen Bestandtheilen. 
Hier wie dort werden vom Organismus losgelöste Eiweissstoffe 
in mehr oder weniger abgeschlossenen Räumen der Ein- 
wirkung der Spaltpilze unterworfen. -Demgemäss lässt sich 
auch erwarten, dass bei beiden Prozessen die gleichen End- 
produkte abgesetzt werden. In der That hat sich bereits bei 
früheren Versuchen^) der Nachweis führen lassen, dass der 
verjauchte Eiter Phenol, Indol und ein gelbes, widerwärtig 
riechendes Oel, welches dem Hauptbestandtheil der flüchtigen 
Produkte des Hundeharnes ausmacht, enthalten kann. Neuer- 
dings habe ich") auch in putriden Eitermassen, wie sie von 
Bronchiectatikern und Personen mit destruktiven Lungen- 
prozessen ausgeworfen werden, das Auftreten von Skatol 
constatiren können. Dass die vermehrte Bildung dieser aro- 
matischen Stoflfe auch eine erheblich gesteigerte Ausscheidung 
derselben durch den Urin zur Folge habe, liegt auf der Hand. 
Wir finden demgemäss bei allen Krankheiten, die mit jau- 
chigen Eiterungsn einhergehen wie Pleuritis putrida, Bron- 
chitis putrida, Gangraena pulmonum, Carcinoma recti et uteri, 
manche Fälle von Pyämie eine bedeutende Steigerung der 

1) Journal für prakt. Chemie, N. F., Bd. 17, S. 124. 
*) Gf. Ueber einige Beziehungen der Fäulnissprodukte zu Krank- 
heiten. Zeitschr. für klin. Medicin. III. Bd. S. 465. 
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aromatischen Fäulnissprodukte im Harn. In einem Falle von 
Verjauchung der Parotis gelang es mir sogar Phenol im Blute 
nachzuweisen, also direkt den Uebergang dieses Stoffes von 
dem Jaucheheerd nach den Harnwegen hin festzustellen. 

Von den aromatischen Oxysäuren hat Baumann ^) die 
Hydroparacumarsäure aus jauchigem Eiter direkt dargestellt 
und zugleich hervorgehoben, dass diese Säure bereits in einer 
gefaulten Substanz angetroffen wurde, bevor noch flüchtige 
Phenole gebildet waren. Ich habe später ca. 400 ccm. eines 
frischen jauchigen pleuritischen Exsudats, in welchem ich 
relativ grosse Mengen Phenol gefunden hatte, nach der B a u- 
m an n' sehen Vorschrift") zur Darstellung der Oxysäuren im 
Harn verarbeitet und daraus eine Säure gewonnen, die bei 
148^ C. schmolz, mit Mil Ions Reagenz sich roth färbte und 
mit Bromwasser eine amorphe Trübung gab. Diese Säure ist 
demnach die Paraoxyphenylessigsäure. Das gleichzeitige Auf- 
treten dieser Säure und des Phenols, während die Hydro- 
paracumarsäure noch bevor es zur Bildung von Phenol ge- 
kommen war, im jauchigen Eiter von B a u m a n n aufgefunden 
wurde, beweist wiederum, dass diese aromatischen Säuren 
als Durchgangsprodukte bei der Entstehung flüchtiger Phenole 
aus Tyrosin zu betrachten sind, dass aber die Hydropara- 
cumarsäure in einem frühen Stadium der Fäulniss allein 
erscheint und dass die Phenole und die Paraoxyphenylessigsäure 
erst bei weiter fortgeschrittener Fäulniss abgespalten werden. 

Ausser diesen aromatischen Oxysäuren kommen noch 
andere Säuren im jauchigen Eiter vor. 

750 ccni. eines frischen, jauchigen pleuritischen Exsudats 
werden mit Schwefelsäure stark angesäuert, zur Entfernung 
der Oxysäuren mit Aether geschüttelt, dieser abgehoben, die 
Schwefelsäure durch Baryt weggenommen, das Filtrat mit 
Bleiessig versetzt, filtrirt, durch SHa die Flüssigkeit entbleit, 
der Rückstand auf dem Wasserbade eingeengt und mit 
Barytwasser behandelt, CO« hindurchgeleitet, um das über- 
schüssige Baryt zu entfernen, filtrirt und das gebildete Baryt- 

1) Zeitschrift für physiol. Chemie, Bd. IV, S. 307. 
•) L. c. S. 307. 
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salz durch Schwefelsaure zerlegt. Dieses Verfahren, Bildung 
und Zersetzung des Barytsalzes wurde öfter wiederholt, weil 
dadurch auch die fremden Beimengungen niedergeschlagen 
wurden. Die saure Lösung wurde dann mit Thierkohle ge- 
kocht, eingeengt und im Vacuum verdunstet, wobei dann 
Erystalle anschössen, die abgepresst, in viel Wasser gelöst 
wurden. Die Lösung wurde mit Kalk neutralisirt, COs ein- 
geleitet, um den überschüssigen Kalk zu entfernen, einige 
Minuten gekocht und filtrirt. Das im Vacuum aus der kalten 
Flüssigkeit allmählig herauskrystallisirte Kalksalz wurde ab- 
filtrirt und aus viel heissem Wasser umkrystallisirt und dann 
auf dem Wasserbade auf einen kleinen Rest eingedampft, 
der der freiwilligen Verdunstung überlassen wurde. 

Das so erhaltene Salz ist bernsteinsaures Calcium mit 
1 Volumen Kryslallwasser. 

0,188 gr. lufttrockener Substanz wogen nach 1 V« Stunden 
Trocknen im Luftbade bei 110* G. 0,1692 gr. der Gewichts- 
verlust betrug also 0,0196 gr. = 10,4 Vo H2O. 0,1685 gr. 
gaben 0,1080 gr. COa Ca = 25,7% Ca. 

GiHiCaOi+aq. verlangt 10,35% HO und 

25,6 0/0 Ca. 

Die aus dem Rest des Kalksalzes abgeschiedene Säure 
schmolz bei 180® C, die Dämpfe der erhitzten Säure reizten 
stark die Schleimhäute. 

Neben dem bernsteinsauren Kalk wurde aus der Mutter- 
lauge noch ein in Wasser leicht lösliches Kalksalz gewonnen, 
das mit Schwefelsäure und Alkohol versetzt wurde, woraus 
dann beim Eindampfen eine Säure dargestellt wurde, welche 
unzersetzt flüchtig war, und bei ca. 98® C. schmolz. Zur 
Analyse reichte die erhaltene minimale Quantität nicht aus. 
Aus den eben angeführten Eigenschaften und Reaktionen 
gehl aber mit grösster Wahrscheinlichkeit hervor, dass diese 
Säure die Homologe der ßernsteinsäure, die Glutarsäure, ist, 
welche nach Markownikow^) identisch ist mit der nor- 
malen Brenzweinsäure. 

Bernsteinsäure als Bestandtheil des Harns ist bekannt- 

1) Annalen der Chemie, Bd. 182^ S. 324. 
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lieh zuerst von Meissner^) angegeben worden, von anderen 
Autoren konnten aber diese Angaben nicht bestätigt v^erdcn. 
Auch die Behauptung Hilger's*), dass Genuss von Spargel 
das Auftreten von Bernsteinsäure im Harn bedinge, erwies 
sich nach den Versuchen von v. Longo') als irrthümlich, 
indem derselbe nach Einverleibung von Spargel oder grosser 
Mengen von Asparagin stets ein negatives Resultat erhielt. 
Die Bernsteinsäure wird vielmehr, wenn im Organismus ge- 
bildet, gleich weiter verbrannt, wenigstens suchte Baumann*) 
nauh Verabreichung grösserer Mengen Bernsteinsäure ver- 
gebens nach derselben im Harn. Auch der Fund von Bern- 
steinsäure in verschiedenen Organen, wie einige Autoren 
berichten, ist mit Vorsicht aufzunehmen, da allen diesen 
Angaben die nothwendige Stütze, Schmelzpunktbestimmung 
und Analyse ermangelt. 

Bernsteinsäure sowie Glutarsäure des jauchigen Eiters 
stammen wohl zweifelsohne von der Zersetzung der Eiweiss- 
stoffe des Eiters her. Und zwar entsteht die Bernsteinsäure aus 
dem nächsten Abkömmling der Eiweissstoflfe, dem Asparagin, 
das nach Hoppe-Seyler®) bei der künstlichen Digestion 
ßernsteinsäure liefert. Uebrigens haben E. und H. S a Iko wksi*) 
unter den Fäulnissprodukten des Fleisches, Ekunina^) bei 
der Leberfaulniss Bernsteinsäure erhalten und vermeint letztere, 
dass diese Säure dabei aus dem Glycogen oder dem Trauben- 
zucker abstamme. Das gleichzeitige Auftreten von Bern- 
steinsäure und Glutarsäure im faulen Eiter weist darauf 
hin, dass in diesem Falle wenigstens die Eiweissstoflfe als 
Ursprungsstätten derselben anzusehen sind, da sonst die Ent- 
stehung der Glutarsäure aus den Kohlehydraten unver- 
ständlich wäre. 

*) Meissner und Shepard, Untersuchungen über das Ent- 
stehen der Hippursäure etc., Hannover 1866. . 

•) Liebig's Annalen, Bd. GLXXI, S. 208. 

») Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. I, S. 213. 

*) Ebendaselbst, Bd. I, S. 205. 

*) Zeitschr. f. physiolog. Chemie, Bd.* II, S. 13. 

') Bericht der deutschen ehem. Gresellschaft, Bd! XII, S. 649. 

') Journal für prakt« Chemie Bd. 21, S. 479. 
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Untersuchungen über das Mucin der Galle und das der 

SubmaxillardrUse. 

Von H. A. Landwehr. 



(Der Redaktion zagegangen am 7. AiigUHt 1881) 



Auf Anregung von Herrn Prof. Hoppe-Seyler habe 
ich einige Untersuchungen über Mucin angestellt. Die bis- 
herigen Angaben stimmen, sowohl was Reactionen als ele- 
mentare Zusammensetzung betrifft, sehr wenig überein. Die 
Abweichungen werden gewöhnlich auf eine mehr oder weniger 
grosse Beimengung von Eiweiss zurückgeführt. Bei der bisher 
gebräuchlichen Methode, Auflösen des Mucins in Kalkwasser 
und Ausfallen durch Essigsäure müssen jedoch beide Körper 
isolirt werden. Kalkwasser sättigt sich allerdings leicht mit 
Serumalbumin und Fibrin, wie schon Berzelius*) zeigte; 
diese gehen dabei aber in Kalkalbuminat über, welches bei 
Hinzufügen von überschüssiger Essigsäure immer als Acid- 
albumin in Lösung bleibt und jedenfalls beim Auswaschen 
bis auf Spuren entfernt wird. 

Es ist aufiallend, dass man das Mucin der albumin- 
freien Galle bisher nicht untersucht hat. Hier wäre eine 
Beimengung von Eiweiss doch ausgeschlossen gewesen. Nur 
bei Berzelius^) findet man einige Angaben über den Gallen- 
schleim. 

1. Darstellung und Reactionen des Mucins. 

Herr Prof. Hoppe-Seyler hatte die Güte, mir eine 
grössere Menge Alcoholfallung aus menschlicher Leichengalle, 
die längere Zeit unter Alcohol gestanden hatte, zur Verfügung 
zu stellen. Mein Bemühen, diesen Niederschlag durch Kalk- 



*) Lehrbuch der Chemie, 3. Aufl. Bd. IX, S. 40 und 57. 
") Ebendaselbst, S. 288. 
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wasser oder kohlensaure Alkalien in Lösung zu bringen, war 
ohne jeden Erfolg. In Natronlauge quillt der Niederschlag 
erst auf, wird gallertig und geht dann in Lösung. Je nach 
der Goncentration der Natronlauge geht die Auflösung schneller 
oder langsamer vor sich. Schon eine Natronlauge von Va^oo 
Natronhydratgehalt nimmt nach längerer Einwirkung ziemlich 
viel auf. Ist die Substanz erst gequollen, so geht sie leicht 
in Lösung über, selbst wenn man die Natronlauge durch 
einen Kohlensäurestrom neutralisirt. Für die Lösung, die 
man schliesslich erhält, ist es ohne Einfluss, ob man eine 
stärkere oder schwächere Natronlauge verwendet, oder ob 
man letztere gleich nach dem Aufquellen durch GO2 neutra- 
lisirt. Sie zeigt immer dieselben Eigenschaften, nämlich die 
Eigenschaften einer Alkalialbuminatlösung : 

Die Lösung wird durch vorsichtiges Neutralisiren mit 
Essigsäure getrübt. Der geringste Ueberschuss von Essig- 
saure löst den Niederschlag wieder auf. Durch Salzsäure 
lässt sich leichter ein Niederschlag erzeugen ; ein Ueberschuss 
löst den Niederschlag aber auch wieder. Aus der essig- wie 
aus der salzsauren Lösung fällen Neutralsalze, wie Ghlor- 
natrium, schwefelsaure Magnesia, essigsaures Natron, alles 
Gelöste aus. Bei Gegenwart von phosphorsaurem Natron ist 
es nicht möglich, durch NeutraUsiren einen Niederschlag zu 
gewinnen. Ferrocyankalium erzeugt in der essigsauren Lösung 
einen Niederschlag. Goncentrirte Salpetersäure trübt die 
alkalische Lösung auch erst, löst dann den Niederschlag 
unter Gelbfärbung wieder auf. Sättigen mit Neutralsalzen 
fällt aber diese Lösung nicht. Alcohol trübt weder die alka- 
lische noch die essigsaure Lösung. 

Der Alcoholniederschlag aus Menschengalle wird durch 
verdünnte Säuren sehr wenig angegriffen. Goncentrirte Salz- 
säure löst ihn nach und nach auf. Diese Lösung wird durch 
Neutralisiren gefällt. Sie wird auch gefallt durch das dop- 
pelte Volumen Wasser. Filtrirt man letzteren Niederschlag 
ab, so kann man ihn in Wasser auflösen und aus dieser 
Lösung durch vorsichtiges Neutralisiren ausfallen. 

Das Gallenmucin geht also durch längeres Stehen unter 



Alcohol in coagulirtes Albumin über, das sich auf die gewöhn- 
liche Weise in Albuminat und Syntonin überführen lässt. 
B e r z el i u s schreibt schon am angeführten Orte : «Wenn Galle 
nach der Verdunstung mit Alcohol ausgezogen wird, so bleibt 
der Schleim coagulirt zurück, so dass er nicht mehr als 
Schleim erkannt werden kann.» Zugleich führt B er zel ins 
eine Beobachtung Gmelin's an, dass Gallenschleim längere 
Zeit mit Wasser gekocht, vom Schleim verschiedene Reac- 
lionen giebt. Er führt Fällbarkeit durch Ferrocyankalium, 
durch Quecksilberchlorid und andere Reactionen an, wie sie 
eben den Eiweisskörpern eigenthümlich sind. Durch Kochen 
oder Erhitzen konnte ich sowohl Gallen- als auch Submaxil- 
larmucin in coagulirtes Albumin überführen. 

Aus frischer Ochsengalle durch Alcohol ausgefälltes 
Mucin wird von gesättigtem Ealkwasser aufgenommen, aber 
in so geringer Menge, dass Essigsäure nichts ausfallt. Halb- 
gesättigtes Kalkwasser nahm noch weniger auf und gab auch 
keinen Niederschlag. Der Alcohol ist als Fällungsmittel nicht 
zu empfehlen ; bei so kurzer Einwirkung scheint er schon 
die Rinde der Mucinpartikelchen in coagulirtes Albumin über- 
zuführen, sie so schwerer löslich zu machen, und deshalb 
eine längere Einwirkung des Kalkwassers zu erfordern. 
Letzleres wirkt aber auf Gallenmucin ebenso zerstörend ein 
wie auf Submaxillarmucin, worauf ich später zurückkomme. 

Durch essigsauren Kalk oder Chlornatrium bewirkte 
Lösungen des Mucins in schwacher Essigsäure eignen sich, 
die Reactionen des Mucins, Eiweiss gegenüber, kennen zu 
lernen. Submaxillar- und Gallenmucin verhalten sich gleich. 

Die gewöhnlich angeführten Reactionen, dass Mucin in 
einer schwach alkalischen oder neutralen Lösung nicht durch 
Gerbsäure gefällt Wird, ebenso nicht durch Ferrocyankalium, 
dass ferner diese Lösungen nicht durch Eintragen von Neutral- 
salzen getrübt werden, kann ich bestätigen. Sie haben aber 
keinen grossen Werth, weil sie, Eiweisskörpern gegenüber, 
nichts Abweichendes darbieten. 

Die essigsaure Lösung wird nicht getrübt durch Ferro- 
cyankalium. 
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Neutralsalze vermehren sogar die Löslichkeit in Säuren. 

Gerbsäure fallt eine essigsaure Lösung vollständig aus. 

Quecksilberchlorid, schwefelsaures Kupfer, salpetersaures 
Silber und neutr. essigsaures Blei fallen die saure Lösung nicht. 

Phosphorwolframsäure, Jodquecksilberjodkalium bringen 
in saurer Lösung auch keine Fällung hervor. 

Alcohol fallt die saure Lösung. 

Basisch essigsaures Blei und Ammoniak fallen alles 
Mucin aus. 

Für die Darstellung des Gallenmucins habe ich folgende 
Methode am zweckmässigsten gefunden: 

Frische Galle wird von den Epithelien abfiltrirt und in 
ein grosses Becherglas gebracht. Unter fortwährendem kreis- 
förmigen Umrühren mit einem Glasstabe wird langsam etwas 
Essigsäure hineingegossen. Das Mucin windet sich dabei um 
den Glasstab, während die mitausfallenden Gallensäuren 
grösstentheils zu Boden gehen. Man setzt das Umrühren 
noch einige Zeit fort bis das Mucin so fest am Glasstabe 
adhärirt, dass es mit demselben aus der Flüssigkeit heraus- 
genommen und in ein anderes Becherglas gebracht werden 
kann, das essigsäurehaltiges Wasser enthält. Durch Decan- 
tiren wird letzteres mehrfach erneut und schliesslich durch 
destillirtes Wasser ersetzt. Das Auswaschen wird so lange 
fortgesetzt, bis die Gallensäuren möglichst entfernt sind. Man 
muss dabei aber einen zu grossen Zeitverlust vermeiden, 
weil das Mucin nach und nach seine zähe Beschaffenheit 
verliert und dann beim Decantiren schwer im Becherglase 
zurückzuhalten ist. Filtriren ist beim Mucin möglichst zu 
vermeiden, weil es schwer ohne Papierfetzen vom Filter zu 
entfernen ist. Zuletzt bringt man das Mucin mit einer 
1 — 2 %o igen Lösung von kohlensaurem Natron in eine Flasche 
und sucht es durch kräftiges Schütteln zu lösen. Der Liter 
einer solchen Sodalösung nimmt etwa IV» gr. Mucin auf. 
Man giesst bald vom Ungelösten ab und fallt durch Essig- 
säure. 

Um das Mucin der Submaxillardrüse darzustellen, zer- 
kleinert man die möglichst frei präparirten Drüsen stark 
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und zwar am Besten mit einer scharfen Scheere oder einem 
Scalpell. Eine Fleisehhackmaschine ist nicht zu empfehlen, 
weil sie das Drüsengewebe nur zerquetscht und nicht zer- 
schneidet. Nach den schlechten Erfahrungen Obolenski's*) 
ist auch ein Zerreiben mit Glassplittern zu verwerfen. 

Den erhaltenen Brei spült man einige Male oberflächlich 
ab, um Blut etc. zu entfernen, und presst ihn dann wieder- 
holt mit immer neuem Wasser durch Leinen. Das Durch- 
gepresste wird dann nochmals durch Leinen filtrirt. Der 
Essigsäurezusatz und das Reinigen geschieht ganz wie beim 
Gallenmucin angegeben. 

Aus Gallenmucin habe ich niemals die bisher als Spal- 
tungsprodukt des Mucins aufgefasste reducirende Substanz 
darstellen können, obgleich ich die Goncentration der Säure 
und die Zeit der Einwirkung sehr variirte. Bei gleicher 
Behandlung des Submaxillarmucins habe ich stets reducirende 
Substanz erhalten. 

Gallenmucin und auch das der Submaxillardrüse röthen 
sich beim Kochen mit Millon's Reagens. 

Mit Kupfersulfat und Natronlauge giebt frisches Gallen- 
mucin keine Violettfarbung ; es löst wenig Kupferoxydhydrat 
farblos; bei vermehrtem Zusatz tritt eine blaue Lösung ein. 
Subm axillar mucin giebt bei wenig Kupfersulfat eine violette 
Färbung, die vielleicht auf Spuren von Eiweiss zurückzu- 
führen ist. 

Goncentrirte Salpetersäure löst Mucin unter Gelbfärbung; 
Ammoniakzusatz bringt erst eine flockige Fällung, die sich 
gleich mit orangebrauner Farbe wieder auflöst. 

2. Zusammensetzung des Mucins. 

Alle neueren Autoren geben ah, dass das Mucin beim 
Kochen mit verdünnten Säuren (P/oiger Schwefelsäure) in 
Acidalbumin und eine reducirende Substanz zerfalle. Zugleich 
wird aber behauptet, dass das Mucin schwefelfrei sei. 

Obiger Widerspruch hat mich veranlasst, gut gereinigtes. 
Mucin auf Schwefel zu untersuchen, event. diesen zu bestimmen 

1) Archiv für die gesammte Physiologie 1871, S. B36. 
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Ich habe zu dem Zwecke die Substanz mit Soda und 
Salpeter (von deren Reinheit ich mich naturlich vorher über- 
zeugte) geschmolzen. Dann einige Male mit starker, schwefel- 
säurefreier Salzsäure abgedampft, den Tiegelinhalt gelöst, 
filtrirt und mit Chlorbaryum und etwas Salzsäure versetzt. 
Dabei habe ich immer die bekannte Beobachtung gemacht, 
dass bei geringer Schwefelsäuremenge die Flüssigkeit sich 
erst nach einigen Minuten zu trüben beginnt. Nachdem die 
Flüssigkeit aufgekocht und dann einige Stunden gestanden 
hatte, wurde der Niederschlag abfiltrirt, erst, mit Salzsäure 
und dann mit kochendem Wasser ausgewaschen, so lange 
noch etwas aufgenommen wurde. Dann wurde verascht und 
gewogen. 

Vom Submaxillarmucin habe ich zwei verschiedene 
Präparate untersucht. Eins bald nach dem Ausfallen in 
Arbeit genommenes gab 0,505% S. Das andere, welches 
während mehrerer Tage durch öfteres Decantiren gereinigt 
wurde, hatte 0,86% S. 

Das oben erwähnte durch Alcohol coagulirte Mucin 
aus menschlicher Leichengalle gab 0,45% S. Eine zweite 
Bestimmung derselben Substanz, die aber vorher durch wieder- 
holtes Ausziehen mit verdünnter Salzsäure vom phosphor- 
sauren Eisen und Kalk befreit war, enthielt 0,58% S. Gut 
gereinigtes und zur Elementaranalyse verwendetes Mucin aus 
Rindsgalle enthielt 1,1% S. 

Hammarsten^) findet im Mucin des Nabelstranges 
1,04% S. 

Wie oben angegeben gereinigtes Rindsgallenmucin, das 
noch wiederholt mit heissem Alcohol, dann mit Aether aus- 
gezogen und zuletzt bei 110® getrocknet wurde, habe ich der 
Elementaranalyse unterworfen und folgendes Resultat erhalten: 

C 53,09% 
H 7,6 » 
N 13,8 > 
S 1,1 » 
O 24,41 » 

1) Maly's Jahresbericht für 1880, S. 34. 
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Das im Schiffchen Zurückgebliebene entsprach einer 
Asche von 0,8%. 

Frühere Analysen des Gallenmucins existiren nicht. 

Die bisher veröffentlichten Analysen von Mucin anderen 
Ursprungs gaben folgende Werthe: 

Scherer^), der das Mucin einer kindskopfgrossen Cyste 
zwischen Oesophagus und Trachea analysirte, findet bei 
Alcoholfallung: 

C 52,01 — 52,41 «/o 
H 6,93 — 7,13 » 
N t2,27 — 12,82 * 
27,80 — 28,50 » 
Keinen Schwefel. 

Bei Essigsäurefallung : 

G 50,62% 
H 6,58 » 
N 10,01» 
32,79» 
Keinen Schwefel. 

Eichwald's^) Mucin aus Weinbergschnecken hatte: 

G 48,72 ~ 49,16> 
H 6,47 — 6,88 » 
N 8,43 — 8,57 » 
35,67 - 36,38» 
Keinen S. 

Hilger^) fand in dem Mucin aus der Lederhaut von 
Holothurien : 

G 48,8% 
H 6,9» 
N 8,8» 
35,5» 
Keinen Schwefel. 



*) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. LVII, S. 196—201. 

'•) Chemisches Centralblatt für 1866, S. 209. 

*) Archiv für die gesammte Physiologie, Bd. XU, S. 169. 
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Obolenski's*) Analyse des Submaxillarmucins gab 

folgende Zahlen 

G 52,2 > 
H 7,2 » 
N 11,9» 
28,7» 
Keinen Schwefel. 

Hammer st en's^) Analyse des Mucins aus dem Nabol- 

strang ergab: 

G 51,12 — 51,787o 

H 6,63 — 6,69 » 

N 13,90 — 14,42 » 

S 1,4 %) 

26,86» 

Die grosse Verschiedenheit der Mucinanalysen ist, ab- 
gesehen von der Schwefelbestimmung, wo ich einen Fehler 
in der Analyse für möglich halte, jedenfalls auf unreine 
Präparate zurückzuführen. Von Eiweisskörpern wird, wie ich 
zu Anfang auseinandergesetzt habe, das Mucin schon bei der 
Darstellung getrennt. Viel eher ist an eine Beimengung von 
Kohlehydraten zu denken. Bei dem Eichwald'schen Prä- 
parat aus Weinbergschnecken hält Hr. Prof. Hoppe-Seyler 
die Verunreinigung durch einen glycogenähnlichen Körper für 
wahrscheinlich. 

Nehmen wir ein Präparat, das in 100 Theilen 60 Theile 
Mucin und 40 Theile Glycogen enthält, so ergiebt sich, da 
das Glycogen in 100 Theilen: 

C 44,44 



hat, eine Analyse von 



H 


6,17 





49,39 


G 


49,6 ♦/» 


H 


7,0» 


N 


8,3 > 





35,1 > 



*) Archiv für die gesammte Physiologie, Bd. IV, S. 336. 
■) Maly's Jahresbericht für 1880, S. 34. 
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wenn ich für Miicin die von mir gefundene Zusammensetzung 
nehme: Zahlen, die den Eichwald'schen und auch den 
Hilger'schen aus Holothurienhautmucin sehr nahe stehen. 

Die Angabe Eichwald's, dass er durch Kochen mit 
verdünnter Säure Traubenzucker erhält, spricht für die 
Annahme, dass es sich bei dem Eichwald'schen Körper 
um eine Beimengung einer glycogenähnlichen Substanz handelt. 

Freilich hat Obolenski auch aus dem Submaxillar- 
mucin eine reducirende Substanz abgeschieden, von der er 
jedoch angiebt, dass sie nicht Traubenzucker und unlöslich 
in Alcohol sei. Dann hat Iloppe-Seyler*) diese Substanz 
auch untersucht und gefunden, dass sie die Eigenschaften 
einer Säure, stärker als Kohlensäure besitzt, in alkalischer 
Lösung erhitzt sich bräunt und mit Bierhefe keine Alcohol- 
gährung giebt. 

Selbst wenn Eichwald die Löslichteit seines Trauben- 
zuckers in Alcohol nicht geprüft hat, so reducirt die betref- 
fende Substanz doch so ungleich viel schwerer als Trauben- 
zucker, dass eine Verwechselung kaum denkbar ist. 

Verschiedene Thatsachen sprechen dafür, dass die 
erwähnte Substanz kein Spaltungsprodukt des Mucins ist, dass 
sie vielmehr aus einer Vorstufe, die dem Mucin beigemengt 
ist, durch Kochen oder längeres Stehen mit Säuren entsteht. 

So reducirte verdünnte Essigsäure, die einige Tage über 
Submaxillarmucin gestanden hatte, ohne vorheriges Kochen 
Kupferoxyd in alkalischer Lösung. Das betreffende Mucin 
hatte sich scheinbar gar nicht verändert. Ich fand es aber 
schwefelreicher als das Mucin gleich nach der Ausfallung, 
wie die oben angeführten Analysen zeigen. 

Ferner gelang es mir nie aus Gallenmucin, das sonst 
in allen Reaktionen mit dem Submaxillarmucin übereinstimmt, 
eine reducirende Substanz zu gewinnen. Nach stundenlangem 
Kochen mit l^oiger Schwefelsäure hatte sich nur etwas 
Acidalbumin gebildet. Der grösste Theil verhielt sich wie 
coagulirtes Albumin. 

') Physiologische Chemie, Th. I, S. 94. 
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Wenn es sich nur um einen mit dem Muein nieder- 
gerissenen Körper handelt, so ist nicht einzusehen, dass er 
nicht auch an Orten vorkommen sollte, die kein Mucin ent- 
halten. Ich präparirte eine Parotis frei, schnitt sie in kleine 
Stücke, und presste sie mit Wasser aus. Die gewonnene 
Flüssigkeit wurde durch Essigsäure im Ueberschuss nicht 
gefällt. Mit 17o HaSOi etwa 20 Minuten gekocht, färbte 
sie sich röthlich und zeigte eine starke Reductionskraft, die 
aber auch erst nach längerem Kochen mit Kupfersulfat und 
Natronlauge zur Wirkung kam, ganz wie bei der aus dem 
Submaxillarmucin gewonnenen Substanz. 

Ich glaube damit den Beweis geliefert zu haben, dass 
die betrefifende Substanz kein Spaltungsprodukt des Mucins 
ist. Und die Verunreinigung mit dem Körper, aus dem diese 
Substanz hervorgeht, erklärt hinlänglich die gefundene Ab- 
weichung in der Zusammensetzung des Mucins aus den Organen 
höherer Thiere. 

3. Veränderung des Mucins in Kalkwasser und 
Löslichkeit sverhältnisse desselben. 

Herr Prof. Hoppe-Seyler hatte bemerkt, dass in Kalk- 
wasser gelöstes Mucin nach längerem Stehen eine schlechtere 
Ausbeate giebt, als wenn es möglichst bald ausgefallt wird. 
Um dies quantitativ festzustellen und wenn möglich den 
Grund dafür zu erfahren, löste ich Mucin in Vagesättigtem 
Kalkwasser und mass mehrere Portionen ä 100 Gc. davon 
ab. Die erste wurde sogleich gefallt und lieferte 0,169 gr. 
Mucin; die zweite, nach 20 Stunden gefällt, gab nur 0,123 gr.^ 
also 27% weniger als die erste; die dritte Hess nach 3 Tagen 
auf Essigsäurezusatz nichts fallen. Die saure Lösung wurde 
aber durch Ferrocyankalium getrübt und durch Eintragen 
von Kochsalz grobflockig gefallt. Die Mucinlösung war also 
in eine Lösung von Kalkalbuminat übergegangen, das durch 
Essigsäure zu Syntonin wurde. Ich muss hierbei bemerken, 
dass diese Untersuchungen während der heissen Tage des 
Juni und Juli vorgenommen wurden. Aufkochen führt sehr 
bald eine Kalkwassermucinlösung in Kalkalbuminat über. 
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Es ist auch wohl nur auf Tcmperaturdiflferenz zurück- 
zuführen, dass Obolenski^) aus dem Nabelstrangauszug 
keine Essigsäurefallung erhielt, während Jernström*) Mucin 
daraus darstellen konnte. Obolenski untersuchte das 
Schleimgewebe des Nabelstrangs im heissen Sommer 1870 
zu Tübingen, während Jernström 1880 zu üpsala (wahr- 
scheinlich in kälterer Jahreszeit) arbeitete. Obolenski 
fand in der Lösung Eiweiss und glaubte, dass dieses die 
Löslichkeit des Mucins verändert habe. Jernström konnte 
aber Blutserum zu seiner Lösung setzen, ohne dass es die 
Ausfällung des Mucins hinderte. Das von ObolensRi 
gefundene Eiweiss wird jedenfalls zum grössten Theile aus 
Mucin hervorgegangen sein. 

Eine Sodalösung von Va %o verändert Mucin kaum. 
100 Gc. gleich ausgefallt, gaben 0,134 gr. 100 Gc. derselben 
Lösung nach 20 Stunden ausgefallt, gaben genau dasselbe 
Quantum. 

Nach Jernström verändert Eiweiss die Löslichkeit 
des Mucins nicht, Salze thun dies aber in hohem Grade. 
Von einer gesättigten Sodamucinlösung wurden 20 Gc. ab- 
gemessen, und mit 10 Gc. concentrirter Ghlornatriumlösung 
versetzt, 20 weitere Gc. wurden mit ebensoviel destillirtem 
Wasser (10 Gc.) versetzt. Dann wurde in jede Portion 3 Gc. 
Essigsäure gebracht. In der mit Kochsalz versetzten Portion 
zeigte sich nur eine leichte Trübung ; aus der zweiten konnten 
0,065 gr. Mucin abfiltrirt werden. 

Eine Salzlösung nimmt leicht Mucin auf, was man gleich 
am Schäumen erkennt. Nach Eichwald ist Mucin in reinem 
Wasser vollständig unlöslich. Das frisch ausgefällte und gut 
ausgewaschene Mucin wird vom Wasser allerdings kaum 
aufgenommen, sobald es aber nach längerem Stehen unter 
Wasser seine zähe Beschaffenheit verloren hat und flockig 
geworden ist, wird es zum Theil aufgelöst. Von einer ächten 
Molecularlösung kann beim Mucin überhaupt nicht die Rede 
sein, es ist in sogenannter Micellarlösung. 



*) Archiv für die gesammte Physiologie, S. 349. 
") Maly's Jahresbericht für 1880, S. 34. 
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Mein Bestreben, dem ausgefällten Mucin seine natürliche 
viscide Beschaffenheit wiederzugeben, war ohne Erfolg. Eine 
Lösung von gallensauren Salzen, sowie eine neutrale Seifen- 
lösung nehmen das Mucin leicht auf; die Lösung ist aber 
ebensowenig fadenziehend wie die durch kohlensaure Alkalien 
bewirkte. 

Zum Schluss will ich kurz die Ergebnisse meiner Unter- 
suchungen zusammenstellen : 

1 . Die schlechte Uebereinstimmung der Mucinanalysen beruht 
auf Beimengungen zum Mucin, aber nicht von Eiweiss, 
sondern bei dem Mucin aus niederen Thieren wahr- 
scheinh'ch durch glycogenähnliche Substanzen; bei anderem 
Mucin durch Beimengung einer noch nicht genügend 
bekannten Substanz, die durch Kochen mit Säuren redu- 
cirende Eigenschaften bekommt. 

2. Gallenmucin^) ist am leichtesten rein darzustellen; und 
zwar durch Ausfällen mit Essigsäure, Auswaschen, Auf- 
lösen in l%o Sodalösung und wieder Ausfallen. 

3. Mucin enthält Schwefel und einen höheren Stickstoff- 
gehalt als bisher angenommen. 

4. Die reducirende Substanz ist kein Spaltungsprodukt des 
Mucins, sondern entsteht aus ein^m mit dem Mucin aus- 
gefällten Körper. 

5. Mucin geht durch Stehen unter Alcohol und durch Kochen 
mit Wasser oder Erhitzen in coagulirtes Albumin über. 

6. Mucin kann durch Behandeln mit Alkalien und mit 
Kalkwasser in Albuminat, durch Einwirkung von Säuren 
in Syntonin übergeführt werden. 

7. Ferrocyankalium und schwere Metallsalze trüben die 
essigsaure Lösung des Mucins nicht. Weder Phosphor- 
wolframsäure, noch Jodquecksilberjodkalium fällen eine 
essigsaure oder salzsaure Lösung. 

8. Gerbsäure fällt die essigsaure Lösung. 



*) Siehe Hoppe-Seyler, Handbuch der physiologisch-chemischen 
Analyse, S. 259. 
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9. Basisch essigsaures Blei und Ammoniak fallen das 

Mucin aus. 
10. Neutralsalze erhöhen die Löslichkeit des Mucins sowohl 
in alkalischer wie in saurer Lösung. 

Schliesslich erfülle ich die angtenehme Pflicht, Herrn 
Prof. Hoppe-Seyler für die vielseitige . Unterstützung bei 
dieser Arbeit meinen besten Dank zu sagen. 



Zur Constitution des Chitins. 

Von Dr. Ernst E. Sundwik, 

Assistent an der Universität und prakticirender Arzt zu Helsingfors. 

Vorläufige Mittheilung. 



(Der Bedaktlon zngegangen am 11. Atigust 1881). 



Seit langer Zeit, oder vielmehr von der Zeit an, wo 
Schmidt seine Untersuchungen über das Chitin publicirte, 
hat man die Ansicht gehegt, Chitin wäre ein mehr weniger 
ausgesprochenes Glycosid. Die Ansichten von Schmidt^) 
und Berthelot ^) waren in dieser Hinsicht noch nicht positiv 
genug, aber Städeler giebt bestimmt an, dass die Glukosid- 
natur des Chitins ausser Zweifel gesetzt sei. Man nahm dabei 
an, dass das Chitin bei Spaltung mit Säuren gährungsfähigen 
Zucker gäbe, sich auf dem Reduktionsvermögen solcher 
Lösungen gegen Kupferoxyd schlechtweg stützend, ohne weitere 
Kriterien zu verlangen. 

Schmidt stellte nun die Ansicht auf, dass Chitin eine 
Vereinigung von den Elementen einer Zuckerart mit Protein- 
substanz sei, ßerthelot glaubte in ihm eine Vereinigung 
von Tunicin mit einer Hornsubstanz und Städeler®) eine 
Vereinigung von Zucker mit einem stickstoffhaltigen, verhält- 
nissmässig einfachen Körper, wahrscheinlich Lactamid, zu 
erkennen. Dessen ungeachtet, unterwarf keiner von diesen 
Forschern die entstandene Zuckerart einer weiteren Prüfung, 
die als Bestätigung ihrer Angaben dienen könnte. Die von 



^) Schmidt: Zur vergleichenden Physiologie der wirbellosen 
Thiere; Braunschweig 1845. 

■) Annales de chimie et de physiologie, Serie IlT, T. LVI. 
') Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. CXI. 
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Berthelot angegebene Vergährung unter Alkoholbildung hat 
sich seither auch nicht bestätigt. Diese Ansichten von der 
Glukosidnatur des Chitins haben sich bis heute erhalten^), 
ja vielleicht an Stärke gewonnen, seitdem Ledderhose") 
gezeigt hat, dass der reducirende Körper wirklich ein stick- 
stoffhaltiges Derivat einer Glykose ist, dem derselbe den 
Namen Glykosamin gegeben hat und das sehr viele Eigen- 
schaften mit Traubenzucker gemein hat, namentlich Rechts- 

• 

drehung und Reduktionsvermögen. Die empirische Formel 
des Glykosamins ist CeHisNOs, oder, wenn man es als ein 
Traubenzuckerderivat betrachten konnte: 

CH2NHa.(CH.OH)4GOH. 

Diese Entdeckung Ledderhose's ist von grösstem 
Gewicht und er hat daneben beweisen können, dass bei der 
Spaltung von Chitin mit Säuren neben Glykosamin nur noch 
eine gewisse Quantität flüchtiger Fettsäuren, besonders Essig- 
säure und ßuttersäure, entstehen und dass aller Stickstofif 
typisch als Glykosamin erscheint, da nur verhältnissmässig 
geringe Mengen von NHa-Salz sich bilden. 

Diese Spaltung des Chitins unter Bildung von Fettsäuren 
kann nun in verschiedener Weise stattfinden, entweder durch 
Kochen mit rauchender Chlorwasserstofifsäure, durch Lösen 
in concentrirter Schwefelsäure und Eintröpfeln der Lösung 
in kochendes Wasser und endlich durch Schmelzen mit Kali- 
hydrat. Das überwiegende Auftreten von Essig- 
säure bei allen diesen Processen neben geringere 
Mengen von Buttersäure, bestimmt Ledderhose 
ebenfalls zur Annahme des Chitins als einen, wie 
es mir scheint, glykosidartigen Körper, der dann 
unter Hydration Glykosatnin und Essigsäure bildet. Er findet 
durch seine Analysen die Formel des Chitins C16H26N2O10 
und die Spaltung drückt er aus in folgender Weise: 

2 C16 H26 N2 Oio + 6H2 = 4C6 H18 N06 + 3 C2 H^ O2. 



*) Siehe auch Fehling, Handwörterbuch der Chemie, Bd. II, 
S. 687; Bd. III, S. 411. 

») Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. II, (1878—79); Bd. iV, (1880). 
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Hierzu fügt Ledderhose: «Die Spaltung des Chitins 
«ist nach dieser Formel so aufzufassen, dass, unter Aufnahme 
«von 3 Mol. (soll 6 Mol. sein) H^O aus einem (2) Mol. Chitin 
«zwei (4) Mol. Glykosamin entstehen; der Rest besteht dann 
«direkt aus drei Mol Essigsäure, lässt aber auch die Bildung 
«von Butter-Essigsäure unter Annahme einer Reduktion zu», 
und scheint mit diesen Worten anzudeuten, dass er von der 
Ansicht ist, Glykosamin und Essigsäure seien in Chitin durch 
einen Dehydrationsprozess verbunden, dass aber durch secun- 
däre Prozesse die Möglichkeit vorhanden ist für die Bildung 
von Buttersäure als Nebenprodukt.^) 

Da ich seit längerer Zeit mit Arbeiten zur Erforschung 
der Constitution des Chitins beschäftigt war, will ich im 
Kurzen eine vorläufige Mittheilung der Hauptresultate geben. 
Ich habe dabei gefunden, dass das Chitin kein 
glykosidartiger Körper, sondern sehr wahrschein- 
lich ein reines Aminderivat eines Kohlenhydrats 
von der allgemeinen Formel n(Ci2H2oOio) ist. 

Man hat wohl vorher mit Zugrundelegen der übrigens 
falschen Ansicht, dass sich Traubenzucker aus dem Chitin 

') Auch loc. ciU, S. 219 sagt Ledderhose: «Fassen wir die 

Resultate . . . zusammen, so muss zunächst das in allen Fällen 

constante Auftreten reichlicher Mengen Essigsäure her- 
vorgehoben werden. Neben diesen traten dann geringere Mengen 
einer höher flüchtigen Säure auf, von der es jedoch zweifelhaft 
ist, ob sie als direktes Spaltungsprodukt des Chitin betrachtet werden 
kann;» also auch hier ist Essigsäure ein direktes, Buttersäure aber ein 
secundäres Spaltungsprodukt; und doch tritt die Buttersäure manchmal 
in grosser Menge auf. Eine Analyse (S. 216) gab 52^/o Ba. Da nunBa 
(C. H, Oa)" 53,727o Ba erfordert, Ba (C* Ht 0«)* dagegen 44,05*^/0 Ba, lehrt 
eine einfache Berechnung, dass die Salzmischung mehr als 50*/o 
Butyrat enthielt unter der Voraussetzung, dass nur Acetat neben 
Butyrat zugegen war. Nach Schmelzung mit K HO enthielt die Salzmasse 
anfangs 51,5% Ba, oder nach Berechnung fast 23^/o Butyrat neben 77o/« 
Acetat. Die Ba-Bestimmung in einer solchen reinen Ba-Salzlösung giebt 
doch übrigens sehr genaue Resultate. 

Ich habe selbst gefunden, dass manchmal eine so grosse Menge 
Buttersäure auftritt, dass das Ba-Salz beim Eindampfen keine Spur von 
Krystallisation giebt, sondern einen dicken Syrup von Aceto-Butyrat bildet 
und dies besonders nach Schmelzung mit KHO. 
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bilde, noch mehr aber von den physikalischen Eigenschaften 
des Chitins und der grossen Resistenz desselben gegenüber 
den meisten chemischen Eingriffen sich zum Schlüsse berech- 
tigt geglaubt, dass ein celluloseartiger Stoff an der Zusammen- 
setzung des Chitins theilnähme, doch niemals, wie erwähnt, 
als ausschliesslicher Theil, sondern als mit anderen, meist 
stickstoffhaltigen Körpern gepaart. Auch für das Vorkommen 
eines zuckergebenden oder zuckerartigen Stoffes im Chitin 
hatte man ebenfalls vor Ledderhose keine positiven Gründe, 
so verbreitet übrigens die Ansicht bis zum heutigen Tage 
gefunden wird. 

1. Das Chitin ist gar kein Glykosid, ebenso wenig ein 
Körper, der mit den Glykosiden verglichen werden könnte. 

Die Glykoside, die gewöhnlich im Pflanzenorganismus ihren Ur- 
sprung haben, besitzen im Allgemeinen eine ausserordentlich geringe 
Widerstandsfähigkeit gegen Eingriffe der verschiedensten Art. Sie zer- 
setzen sich gewöhnlich schon mit Fermenten, wenn sie mit denselben 
unter günstigen Verhältnissen zusammenkommen, und zwar gewöhnlich 
sehr leicht. Wie andere organische und anorganische Salze gehorchen 
sie den allgemeinen Gesetzen der Salze, und zerfallen beim Kochen mit 
verdünnten Säuren oder Alkalien in eine Glykose und eine Säure, 
manchmal in einen anderen Alkohol, Aldehyd oder auch in noch mehr 
complicirten Produkten. Die Beständigkeit des Chitins ist nun eine 
solche, dass es überhaupt kein organisches Gewebe oder Stoff giebt, der 
mit demselben vergleichbar wäre. Man kann es beliebig lange Zeit mit 
verdünnten Säuren, auch mit starken Alkalien kochen, ja mit diesen 
letzteren bis zu 200o G. erhitzen, ohne merkbare Zersetzung. Es wird 
wohl niemals gelingen, ein Glykosid von solchen Eigenschaften nach- 
zuweisen, und am wenigsten wird man eine mit Essigsäure gepaarte 
Verbindung von solchen Eigenschaften aufifinden können. 

2. Essigsäure bildet sich nicht aus dem Chitin durch 
einen einfachen Hydrationsprozess, sondern als ein secundäres 
Produkt neben Buttersäure und Ameisensäure, jene in be- 
deutender Menge. Völlig analog verhalten sich die Kohle- 
hydrate unter ähnlichen Bedingungen. 

Beim Spalten des Chitins mit rauchender GWorwasserstoffsäure 
unter Erwärmen bildet sich Glykosaminsalz, und die Flüssigkeit färbt 
sich durch humusartige Substanzen stark dunkel. Ist diese Färbung 
einmal eingetreten, so nimmt man aüch einen Geruch nach flüchtigen 
Fettsäuren wahr, der der noch ungefärbten Lösung fehlt. Kocht man 

Zeitschrift f. physiol. Ohemle Y. 26 
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einige Zeit, so enthält das aufgesammelte Destillat neben Essigsäure 
bedeutende Mengen von Buttersäure und wenig Ameisensäure. Das ganze 
Auftreten mehrerer Säuren in dieser Weise neben humusartigen Sub- 
stanzen spricht für die Bildung derselben als secundäre Produkte neben 
dem direkten Spaltungsprodukte Glykose, bezw. Glykosederivat, also als 
eine weitergehende Glykosespaltung unter Zerstörung der Molecüle. 

Wird Chitin in Schwefelsäurehydrat gelöst und die Lösung dann 
tropfenweise zum kochenden Wasser getröpfelt, so bildet sich, wie ich 
direkt nachweisen konnte, Glykosaminsulfat neben Essigsäure, Butter- 
säure und, insbesondere wenn die Flüssigkeit unter Ersatz des ver- 
dampfenden Wassers längere Zeit destillirt wird, nachweisbare Mengen 
Ameisensäure. Die Flüssigkeit färbt sich nach und nach stark und giebt, 
von HjSO^ befreit und dann zum Syrup eingedampft, einen schwarz- - 
braunen Syrup. 

Beim Lösen von Chitin in H2SO4 ist die Lösung anfangs klar. 
Nach einiger Zeit ist sie braun bis schwarz gefärbt und nun kann man 
öfters einen Geruch nach flüchtigen Fettsäuren wahrnehmen, ein Geruch, 
den die ungefärbte Lösung nicht besitzt. Auch hier ist das Auftreten 
der Fettsäuren nachweisbar durch eine Zerstörung des Moleküls gekenn- 
zeichnet. 

Ich habe nun gefunden, dass wenn man Kohlenhydrate ganz in 
derselben Weise behandelt, man ein saures Destillat bekommt, in welchem 
Essigsäure, Buttersäure und Ameisensäure leicht nachweisbar sind, und 
zwar in bedeutender Menge. Nur sind die relativen Mengen der ein- 
zelnen Säuren bei den verschiedenen Kohlenhydraten ungleich. Cellulose 
giebt fast nur Ameisensäure, . während Dextrose alle drei Säuren giebt. 

Auch beim Schmelzen mit Kalihydrat gibt Chitin Essigsäure und 
Buttersäure neben Oxalsäure, die letztere besonders, wenn das Kalihydrat 
wasserhaltig war. Nun hat bekanntlich Hoppe-Seyler längst nach- 
gewiesen, dass Kohlenhydrate durch Erwärmen mit Natronlauge Milch- 
säure geben, die Milchsäure dagegen beim Schmelzen mit Natronhydrat 
unter Entwickelung von H'- Säuren der Essigsäureserie, besonders Essig- 
und Buttersäure neben Ameisensäure und geringeren Mengen höherer 
Fettsäuren liefert. Diese beiden Reaktionen können nun leicht in eine 
einzige vereinigt werden durch stärkeres Erhitzen von Kohlenhydraten 
mit Kali- oder Natronhydrat, wodurch nur diese Fettsäuren resultiren. 

Man hat alto hinreichend Grund für die Annahme, dass aus 
Chitin zuerst unter Einwirkung von . Kalihydrat sich das Kohlenhydrat 
unter NH '-Entwickelung regen erirt und dann unter Entwickelung von 
H* sich die Säuren auch hier bilden. Beim Schmelzen von Chitin mit 
Kalihydrat entwickelt sich auch eine grosse Menge Ammoniak und 
Wasserstoff. 

Ledder hose hat auch nachgewiesen, dass aus Glykosamin beim 
Erwärmen mit Natronhydrat Milchsäure sich bildet. 
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Alle diese Reaktionen bilden also aus Chitin Essigsäure neben 
äuttersäare und gewöhnlich auch Ameisensäure. Ledderhose, der 
das Auftreten von manchmal grossen Mengen anderer Fettsäuren nicht 
berücksichtigte, sah hierin eine Vereinigung von Essigsäure mit einem 
Kohlenhydrat. Vielmehr scheinen mir alle diese Reaktionen und zwar 
diejenigen unter der Einwirkung von den am stärksten wirkenden Ein- 
griffen, wie concentrirter ChlorwasserstofTsäure, Schwefelsäure und schmel- 
zenden Alkalien mehrere fluchtige Säuren zu liefern, am ehesten den 
Schluss zu berechtigen, dass hiermit eher die Gleichartigkeit des Chitins 
mit den Kohlenhydraten bewiesen ist, als dass im Chitinmolekül diese 
Fettsäuren präformirt seien. Vor allen Dingen ist das im Chitin vor- 
kommende Kohlenhydrat ein bis heute ganz besonderes. Daraus, ebenso- 
wenig wie aus dem Glykosamin, gelingt es, einen gährungsfähigen Zucker 
darzustellen; und in derselben Weise wie man aus den verschiedenen 
Zuckerarten, je nach ihren inneren Constitutionen bald die eine, bald 
die andere Säure in vorwiegender Menge beim Einwirken von Säuren 
bekommt, ist wahrscheinlich die Constitution des im Chitin sich befin- 
denden Kohlenhydrats eine solche, dass bei derselben Spaltung vorwiegend 
und in grösserer Menge Essigsäure gebildet wird. 

3. Chitin giebt mit Salpeter-Schwefelsäurehydrat einen 
wohl charakterisirten Salpetersäure-Aether, der beim Schlag 
nicht explodirt, wohl aber beim Erhitzen, getrocknet manch- 
mal unter 112° C. 

Pulveriges Chitin wird in eine Mischung gleicher Volumina 
Salpeter- und Schwefelsäure oder auch 2 Vol. jener und 1 Vol. dieser 
Säure eingerührt*). Nach 2-3 Minuten wird der gequollene, breiartige 
Ghitinklumpen herausgenommen und in mit Wasser gefülltem Porzellan- 
mörser mit dem Pistill unter Erneuerung des sauer gewordenen Wassers 
fleissig durchgeknetet. Zuletzt bekommt man die Masse wiederum als 
weisses Pnlver, welches man dann mit Wasser, schwacher Sodalösung 
und wiederum mit Wasser längere Zeit, dann mit Alkohol und Aether 
reinigt. Der so erhaltene weisse Körper giebt alle für Salpetersäure- 
Aether der Kohlenhydrate oder der mehrwerthigen Alkohole eigene 
Reaktionen und beim Veraschen keinen Rückstand. 

4. Ist das Chitin ein reines Aminderivat eines Kohlen - 
hydrats, so muss beim Spalten mit Säuren typisch die ganze 
Menge des Kohlenstoffs in Glykosamin, bezw. in Glykose 
übergehen. Nun ist beim Chitin dies wirklich sehr nahe 
nachgewiesen, und es liefert unter sehr günstigen Verhält- 
nissen bis 92 7o des Kohlenstoffs an Glykose. 

*) Hierbei entsteht keine Gasentwickelung und keine Färbung der 
farblosen Säuremischung, auch keine Essigsäurebildung. 
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Bütschli hat nachgewiesen, dass beim Spalten von Chitin 
unter günstigen Verhältnissen eine so grosse Menge von reducirenden 
Stoffen sich bildet, dass dieselbe, als Traubenzucker berechnet "/i« Theil 
des ganzen Kohlenstoffgehalts ausmacht oder QS^^/o. Der Rückstand bildet 
dann wahrscheinlich eine wechselnde Menge flüchtiger Fetlsäaren neben 
humusartigen Produkten'). Nun reducirt Glykosamin ebenso viel Kupfer- 
oxyd wie Traubenzucker (oder im Verhältniss von 180 Traubenzucker 
gegen 179 Glykosamin). Nach der Formel Ledderhose's konnten nur 
80°/o des Kohlenstoffs Glykf.samin bilden. Es zeigt sich hierdurch, dass 
nicht nur eine Menge von Glykosamin, entsprechend der Quantität im 
Chitin vorhandenen Stickstoffs, sich bildet, sondern auch, dass ein Theil 
des übrigen Kohlenstoffs (20%) und zwar bis zu 12% sich unter 
günstigen Verhältnissen als ein wahrscheinlich gleich dem Glykosamin 
constituirtes Kohlenhydrat sich bildet. 

Meine eigenen Versuche in dieser Richtung haben bis heute wohl 
nicht gleich günstige Resultate geliefert; aber beim Spalten theils mit 
rauchender Ghlorwasserstoffsäure in gelinder Wärme und dann Kochen 
mit Wasser, theils durch Auflösen des Chitins in H^SOi, Einfügen in 
heisses Wasser und längeres Kochen, habe ich hinreichend gute Resul- 
tate gewonnen, um gleichfalls die Thatsache konstatiren zu können, dass 
manchmal ebensoviel reducirender Stoff sich bildet, als es der berech- 
neten Menge Glykosamin entspricht ; und doch waren N H<-Salze von 
zerstörtem Glykosamin leicht nachweisbar neben stickstoffhaltigen, dextrin- 
artigen, nur schwach oder kaum reducirenden Substanzen, die noch 
weiter zerlegt werden können. Ich habe nämlich bis 90®/o der ganzen 
Chitinmenge als Traubenzucker durch Titriren wiedergefunden, während 
nach derselben Behandlung Cellulose (schwedisches Filtrirpapier) mir 
nur 60 — 75*^/0 gab. Dass das Chitin mehr als Traubenzucker berechnete 
Substanz giebt, hat wahrscheinlich seinen Grund an der Amingruppe, 
die eine grössere Beständigkeit den Spaltungsprodukten mittheilt. 

5. Die Formel des Chitins entspricht vollkommen der- 
jenigen eines substituirten Kohlenhydrats von der allgemeinen 
Formel n (G12H20O10). 

Die an Chitin gemachten Analysen differiren in weiten Grenzen 
von einander und noch mehr die mit Zugrundelegung dieser Analysen 
aufgestellten Formeln. Hier folgen einige dieser Analysen, die in neuerer 
Zeit gemacht sind und Kriterien von Genauigkeit und reinen Materials 
leisten. 



*) Beim Kochen einer verdünnten, mit Salzsäure gemachten Chitin- 
lösung steigt das Reduktionsvermögen fortwährend; und hier kann 
ebenso wenig wie bei Celluloselösungen durch Kochen mit verdünnten 
Säuren alles gebildete Dextrin vollkommen in Glykose gespaltet werden. 
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Gefundene Prozente. 



C. 



H. 



N. 



Bemerk u n g e n. 



Schmidt 

Lehmann * j 
Städeler 
Bütschli») 
Emmerling*) 

Ledderhose 

« 



46,66 

46,73 
46,32 



46,124») 

45,08 •) 

45,69 



6,60 


6,63 


6,59 


6.49 


6,40 


6,14 


— 


7,385 




7,02 


6,39 




6,466 


— 


6,42 


7,00 



7 C- und H-Beslimmung ; N nach 

Will-Varrentrapp. 

N nach W.-V. 

1 Analyse. N nach W.-V. 

N nach Dumas. 2 Analysen. 

Verbrennung in luftleerer Röhre ; 

kleiner Verlust. 
7 ubereinst.Maxima"jivon 12 -^ai.; 

5 öbereinst. Minima (mit Trauben- 
Medium ) ,-^». 



Mit Zugrundelegen dieser Zahlen stellt nun Schmidt die Formel 
CiTHi«NOii = CitH98NiOii, Städeler die Formel GisHisNOib = 
C18H30N2O12 auf. Der Stickstoff wirkt hierbei aber in hohem Grade 
bestimmend und so kann man auf diese Formeln keine Rücksicht 
nehmen, besonders als Rutsch li gezeigt hat, dass man mit der Will- 
Varrentrap p'schen Methode fast 1 °/o niedrigere Werthe auch für 
Chitin bekommt als mit der Dumas 'sehen Methode. 

Die Formel Ledderhose's, vom Medium seiner Analysen be- 
rechnet ist GisHae Ng OiO. 

Er hat die niedrigsten Werthe aller Analytiker bekommen, mit 
Ausnahme doch von Fremy, der 43,35^0 bekam, sehr wahrscheinlich 
aber unreines Ghitin analysirte. 

Ich habe folgende G- und H-Procente erhalten: 



No. 


G. 


H. No. 


G. 


H. 


1 


46,71 


6,65 


6 


46,79 


6,404 


2 


46,747 


6,29 


7 


46,77 


6,32 


3 


46.67 


6,42 


8 


46,95 


6,42 


4 


46,79 
46,81 


6,48 
6,41 


9 


46,76 


6,34 


5 


Mittel 


46,78> 


6,41570 



Alle meine Analysen sind mit bei 132^—135^ C. ge- 
trocknetem Chitin gemacht, eine mit aus H Cl-Lösung ge- 
fällten, die übrigen mit theils aus Hummer, theils aus Fluss- 

*) Jahresbericht für die gesammte Medicin 1844, S. 7. 

') Du Rois-Raymond's Archiv 1874, S. 364. 

"") Die Maxima variiren zwischen 45,82 und 46,18^0, doch 2—46,26 
bezw. 46,52o/o (Asche enthaltend); die Minima sind unter einander sehr 
übereinstimmend, 45,04 — 45,10o/o. 
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krebsen dargestellten und mit K Mn Oa-Lösung in bekannter 
Weise*) gereinigtem Chitine. Die Zahlen entsprechen, mit 
Berücksichtigung der von Bütschli und E mm erlin g 
gefundenen N-Werthe, den Formeln CeoHiooNsOas oder 

CsO H50 N4 Ol9, 

welche Formel erfordert: 

C — 46,75% 

H — 6,50 « 

■ N— 7,27« 

Musculus zieht aus seinen Spaltungsversuchen mit Stärke durch 
Diastase den Schluss, dass die Stärke eine Substanz ist, der die Formel 
n (C12H20O10) zukommt, in welcher der Werth n unbekannt, aber jeden- 
falls nicht weniger wie 5 oder 6 ist, und das der mehrfachen Spaltung 
zufolge, der dieser Stoff dabei anheimfällt. Ein Molekül von Ceo muss 
dann dem Chitine um so eher zukommen können, als aller Wahrschein- 
lichkeit nach dasselbe ein Derivat eines Kohlenhydrats ist, das der 
Gellulose am nächsten steht. Chitin giebt auch andere Spaltungsprodukte 
mit Säuren als Glykosamin, wahrscheinlich dextrinartige Körper, mit 
deren Untersuchung ich aber noch nicht fertig bin. 

Denkt man sich nun ein Kohlenhydrat, Ceo Hi 00 Ose, 
durchSNHa substituirt, so resultirt das Amin C60H108N8O42 
in folgender Weise: 

CeoHiooOöo +8 NHa = CeoHioaNsO^a + 8 H^O 

Von diesem normalen Amin könnte man unter Wasser- 
ausgabe mehrere Anhydride sich bilden denken, und der 
besseren Uebersicht wegen sind einige hier aufgestellt, neben 
den denselben gehörigen C- und H-Prozenten. 



No. 


Amine. 


Prozent. 


Differenz. 


C. 


H. 


N. 


C. 


H. 


1. 

2. 
3. 
4. 
5. 
6. 


CsoHiosNsOis 
C«oHio«Ns04i 

Cs Hl 04 Ns O4 

CoHiOiNsOs. 

Ceo Hl 00 Ns Oss 
Ceo H98 As Ost 


44,66 
45,17 
45,68 
46,21 
46,75 
47,306 


6,70 

6,65 

6,598 

6,54 

6,50 

6,44 


6.95 
7,02 

7,11 
7,19 

7,27 
7,359 


|o,51 

0,51 
0,53 
0,54 
0,56 


0,05 

0,05 
0,06 
0,04 
0,06 



') Bütschli, Loc. cit. — Reines Chitin kann bei 132— 135^ C. 
getrocknet werden, auch längere Zeit hindurch, ohne Veränderung zu 
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Eine solche Wasserabspaltung ist nun unter niehr- 
werthigen Alkoholen nicht ungewöhnlich, und dass in Chitine 
das Wasser beim Trocknen sehr hartnäckig zurückgehalten 
wird, spricht dafür, dass dasselbe nicht einfach durch seine 
Hygroscopicität, sondern vielmehr durch chemische Vereinigung 
fast zurückgehalten wird. Ledderhose, der bei 110° C. 
das Chitin trocknete, hat auch einen viel geringeren Kohlen- 
stoflfgehalt im Chitine gefunden. 

Nr. 5 der Formel entspricht meinen analytischen Werthen. 
Dieselben entsprechen also dem typischen Amine, weniger 
4 Mol. H^O; oder mit anderen Worten: die Formel des 
Chitins ist sehr wahrscheinlich 

C6oHiooN8 038+n(H2 0)0, 
wo n zwischen 1 und 4 variiren kann. 

Diese Anschauung gewinnt beim näheren Betrachten 
noch mehr an Wahrscheinlichkeit. Es ergiebt sich nämlich 
die merkwürdige Thatsache, dass alle übrigen gefundenen 
C- und H-Werthe einem dieser Hydrate entsprechen, wenn 
auch die gefundenen niedrigen N-Werthe der meisten Analy- 
tiker die Richtigkeit der aufgestellten Formeln beeinträchtigt 
haben. 

Nr. 2 entsprechen also genau Ledderhose's 5 sehr 
übereinstimmende Minima, Nr. 4 ebenfalls seine 7 überein- 
stimmende Maxima und Nr. 3 entspricht das Medium seiner 
12 Analysen. Eben hierdurch finden seine Werthe ihre volle 
Erklärung. Nr. 4 entspricht ebenfalls ziemlich nahe Städeler's 
C- und H-Werthe und Nr. 5 Lehmann's und Schmidts 
Analysen sehr genau. Diese merkwürdige Uebereinstimmung 
scheint mir einen Beweis zu liefern von der Richtigkeit 
meiner aufgestellten Formel, die also bis weiteres 

Ceo Hioo Na Oss + n (H ^0) wird. 



erleiden. Butschli's oben angeführten N-Prozente sind sehr wahr- 
scheinlich die genauesten; nur giebt die Methode von Dumas be- 
kanntlich manchmal 0,5 — 1,5 Zehntel zu hohe Werthe. 

*) Der Salpetersäure-Aether entspricht möglicherweise der Formel 
Ceo H92N8 30.(0 NO 2)8 mit 11,79 0/0 N. Gefunden ward 11,67 bis 
11,93 0/0 N nach Dumas. 
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Die Spaltungsprodukte des Chitins habe ich in Arbeit. 
Ehe die definitive Spaltung in Glykosamin und wahrscheinlich 
eine Glykose nach der Formel: 

Geo Hioo Ns 088 4- 14 H^O = 8 Ge His NO5 + 2 Cc H12 Oe 
sich vollzieht, wobei die abgespaltete Glykose als von ge- 
ringerer Resistens doch unter Bildung von Fettsäuren und 
humusartigen Produkte zum grössten Theil zerfällt, scheinen 
sich dextrinartige Zwischenprodukte zu bilden, die in Alkohol 
unlöslich sind und übrigens alles mit Dextrinen gemein haben. 
Beim fortgesetzten Kochen mit Säuren geben sie unter starker 
Aenderung des Drehungs Vermögens Glykosamin. Kupferoxyd 
reduciren diese Stoffe nicht oder nur höchst unbedeutend. 



Meine Arbeiten sind theils im pharmarceutischen 
Laboratorium zu Helsingfors, theils im physiologisch-chemi- 
schen Laboratorium zu Strassburg gemacht. 

Strassburg, den 10. Juli 1881. 
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Studien Über den Harnstoffpilz. 

Von Dr. Bndolf y. Jakscht Assistenten der I. uiedicinischeii Klinik. 

(Hierzu Tafel I). 



(Aus dem medlclnisch-chemiachen Ckboratorium iu Prag). 
(Der Bedaktlou zugegangen am 16. August 1881). 



Pasteur^) gebührt das Verdienst zuerst die Aufmerk- 
samkeit der Forscher auf die bei der alkalischen Gährung 
des Harns auftretenden Mikroorganismen gelenkt zu haben. 
Er entdeckte in einem von ihm als Torulacee bezeichneten 
Pilz das Ferment der alkalischen Harngährung. Van Tieg- 
hem^) hat diese Angaben bestätigt und unsere Kenntnisse 
durch neue Thatsachen bereichert. Er fand, dass sich die 
Torulacee in Hefewasser, in welchem Harnstoff gelöst ist, 
gut entwickelt, dass in einer reinen Harnstoflflösung zwar 
die Gäbrung beginnt, aber sehr träge fortschreitet und in 
kurzer Zeit ganz aufhört. Er wies ferner nach, dass in einer 
derartig inficirten Lösung von Harnstoff in Hefewasser der 
Harnstoff durch das Ferment in 36 Stunden vollständig in 
kohlensaures Ammoniak umgesetzt wurde. 

Musculus^) gelang es, aus faulendem Harn ein lös- 
liches Ferment zu gewinnen, welches im Stande war, Harn- 
stoff in kohlensaures Ammoniak überzuführen, eine Beob- 



*) L. Pasteur: Annales de chimie et de physique 1862, 
pag. 52 et 55. — Memoire sur les corpuscules organisös qui existent en 
Suspension dans Tatmosphöre. Vergleiche Comptes rendus LH, p. 1142. 

') Van Tieghem: Sur la fermentation ammoniacale, Comptes 
rendus T. LVm, p. 210, 1864. 

*) Musculus: lieber die Gährung des Harnstoflfs. — P f 1 ü g e r's 
Archiv, Bd. XII, S. 214. 
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achtung, die von Pasteur und Joubert*) bestätigt und 
dahin erweitert wurde, dass dieses Ferment dem Lebens- 
processe des Pilzes seinen Ursprung verdankt. 

In AnsChluss an die Untersuchungen der genannten 
Forscher habe ich in einer Reihe von Versuchen, deren 
Ergebnisse ich hier raittheile. Näheres über die biologischen 
Verhältnisse des Harnstofifpilzes festzustellen versucht. Hierzu 
bedurfte es einer Reincultur des Pilzes, zu welcher ich in 
folgender Weise gelangte. 

Methode der Züchtung. 

Eine geringe Menge faulenden Harns, der die von 
Pasteur und Van Tieghem beschriebenen Pilze in reich- 
lichster Menge zeigte, wurde auf eine Harnstoff enthaltende 
Nährlösung gebracht, von der erhaltenen Pilzvegetation eine 
Spur auf eine ebensolche Nährlösung ausgesät und mit dieser 
täglich wiederholten Ueberimpfung so lange fortgefahren, bis 
die wochenlang fortgesetzte tägliche mikroskopische Unter- 
suchung der Pilze eine vollständige Homogenität des Pilz- 
materials auswies. 

Sorgfältig gereinigte, ungefähr 150 Cc. Flüssigkeit fas- 
sende Kölbchen wurden mit 50 Cc. einer Nährlösung gefüllt, 
welche im Liter enthielt: Vi« gr. schwefelsaure Magnesia, 
Vs gr. saures, phosphorsaures Kali, 5 gr. Kalium-Natrium- 
Tartrat und 5 gr. Harnstoff*) ; die Flüssigkeit wurde auf dem 
Sandbad aufgekocht, Va Stunde im Sieden erhalten und die 
Kölbchen, während die Flüssigkeit sich noch im lebhaftesten 
Sieden befand, mit einem Pfropf entfetteter Watte verschlossen. 



*) Pasteur u. Joubert: Sur la fermentation de Turine. Gomptes 
rendus, T. LXXXIII, 1876, p. 5. 

') Warum diese Zusammensetzung der Flüssigkeit gewählt wurde, 
wird aus den später mitgetheilten Versuchen klar werden. Bevor ich 
zu dieser Zusammensetzung der Nährlösung gelangte, also in den ersten 
Versuchsreihen (ungefähr 20 Oulturen), benutzte ich eine Lösung, die im 
Liter enthielt: V* gr. salpetersauren Kalk, 7»« gr. salpetersaures Kali, 
Vi« gr. schwefelsaure Magnesia, '/»e gr. saures phosphorsaurcs Kali, 5 gr. 
Seignettesalz und 5 gr. Harnstoff. 
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Nachdem die Flüssigkeit Zimmerteniperalur angenommen 
hatte, wurde sie in folgender Weise mit dem Pilz inficirt. 
Haardünne, frisch ausgezogene, an beiden Enden zugeschmol- 
zene Glasröhrchen wurden in eine in lebhafter Harnstoff- 
gährung begriffene Flüssigkeit eingestossen, so dass die untere 
eingetauchte Spitze abbrach und eine Spur der Pilzflüssigkeit 
in das Capillarröhrchen eintrat. Dieses wurde sofort in die 
zu impfende Nährlösung, von der auf einen Augenblick der 
Wattepfropf entfernt wurde, gebracht und der die Pilzflüs- 
sigkeit enthaltende Theil durch Anstossen an den Boden des 
Kochfläschchen abgebrochen und dasselbe neuerdings mit 
einem frischen Wattepfropf verschlossen. 

Um sicher zu sein, dass bei diesem Verfahren andere 
Pilzkeime (aus der Luft) nicht in die Nährlösimg gelangen, 
wurde stets mit Controlversuchen gearbeitet, in der Art, dass 
in genau die gleiche Nährflüssigkeit enthaltende Kölbchen auf 
die oben geschilderte Weise Capillarröhrchen hineingebracht 
wurden, nur mit dem Unterschiede, dass dieselben nicht unter 
Pilzflüssigkeiten, sondern unter ausgekochtem und dann auf 
Zimmertemperatur gebrachten Wasser abgebrochen worden 
waren. 

Die nach Hunderten zählenden Controlversuche fielen 
sämmtlich negativ aus, so dass man wohl berechtigt ist eine 
zufallige Infection durch andere als die absichtlich einge- 
brachten Pilze vollständig auszuschliessen. 

Alle geimpften Flüssigkeiten, sowie auch die Control- 
versuche wurden stets unter ganz gleiche äussere Bedingungen 
gebracht, d. h. bei einer Temperatur von 30° C. tage- oder 
wochenlang gehalten. 

Verlauf der Gährung. 

Die auf die oben beschriebene Weise inficirten Flüssig- 
keiten zeigten nach 24 stündigem Stehen bei 30® C. jedesmal 
eine intensive Trübung, die in den folgenden Tagen noch 
zunahm. Dabei hatten die Lösungen eine leicht grüne Farbe 
gewonnen und fluorescirten etwas. Nach Verlauf im Durch- 
schnitt von 14 Tagen setzten sich am Boden kleine Wölkchen 
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ab, doch blieb die Flüssigkeit total trüb. Sie reagirte stark 
alkalisch und enthielt eine grosse Menge Kohlensäure. 

Nach mehrmonatlichem Stehen klärte sie sich vollkommen 
und am Boden fand sich eine mehrere Millimeter hohe, schlei- 
mige, aus Micrococcus ureae-Rasen bestehende Schicht vor. 

Wurde aus 4—6 Wochen alten Gulturen auf eine frische 
Nährlösung geimpft, so blieb letztere steril. 

Einfluss der Temperatur auf die Entwickelung 

des Harnstoffpilzes. 

Um den Einfluss der Temperatur auf die Entwickelung 
des Pilzes festzustellen, wurden folgende Versuche unter- 
nommen. 

Eine entsprechende Anzahl von Kölbchen wurde mit 
50 Cc. unserer gewöhnlichen Nährlösung gefüllt, die eine 
Hälfte davon unter den oben beschriebenen Cautelen geimpft ; 
die andere Hälfte diente zu Controlversuchen. Die Cultur- 
flüssigkeiten wurden dann der Einwirkung verschiedener 
Temperaturgrade ausgesetzt und zwar: 

1. Einer Temperatur von — 15^ C. durch 24 Stunden: die Flüssigkeit 
ist nach dem Aufthauen klar, 24 Stunden später ist bei Zimmer- 
temperatur eine schwache Trübung aufgetreten, die in den folgenden 
Tagen rasch an Intensität zunimmt. 

2. Einer Temperatur von — 15® C. durch 6 Tage: verhält sich nach 
dem Aufthauen genau so wie 1. 

3. Einer Temperatur von — 0,3® C. — 0® C. durch 24 Stunden, dann 
24 Stunden in Zimmertemperatur: Trübung, die in den folgenden 
Tagen rasch zunimmt. 

4. Eine Temperatur von — 0,3° G. — 0° G. durch 6 Tage : verhält sich 
in Zimmertemperatur gebracht, genau so wie 3. 

5. Einer Temperatur von -}- 18° G. durch 24 Stunden : schwache Trübung, 
die in den folgenden Tagen bei derselben Temperatur langsam zu- 
nimmt. 

6. Einer Temperatur von + 30° G. — 33° C. durch 24 Stunden : inten- 
sive Trübung, welche dann bei Zimmertemperatur langsam zu- 
nimmt. 

7. Einer Temperatur von + 30° G. — 33° G. durch 4 Tage : sehr inten- 
sive Trübung. 
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8. Einer Temperatur von + 40* C. — 45® C. durch 24 Stunden : schwache 
Trübung; dann mehrere Tage bei + 30** C. — 33' G. belassen : äusserst 
rasche Zunahme derselben. 

9. Einer Temperatur von 40* C. — 45* C. durch 4 Tage: schwache 
Trübung, dann bei 30 -33* G. rasche Zunahme derselben. 

10. Einer Temperatur von 50* C. durch 1 Stunde: bei 18* C. stehen 
gelassen, nach 48 Stunden Trübung. 

11. Einer Temperatur von 60* C. durch 1 Stunde: bei 18* C. stehen 
gelassen, nach 48 Stunden Trübung, dieselbe schwächer als in 10; erst 
nach Stägigem Stehen bei 18* G. sind 10. und 11. gleich intensiv trüb. 

12. Einer Temperatur von 70* C. durch 1 Stunde: bleibt steril. 

13. » » » 80* G. » 1 » > » 

14. » » » 90* G. » 1 » » » 

15. » » » 100* C. » 1 » » » 

Diese Versuche wurden mehrmals wiederholt und er- 
gaben stets das oben mitgetheilte Resultat. 
Alle Controlversuehe blieben steril. 

Wir können daraus folgende Schlüsse für das Verhält- 
niss des Harnstoffpilzes zur Temperatur ziehen: 

1. Das Temperaturoptimum desselben liegt bei 30® C. — 33® C. 

2. Bei Temperaturen unter 0* G. entwickelt sich der Pilz 
nicht, doch verliert er selbst bei einer mehrtägigen Ein- 
wirkung einer Temperatur von 15® C. seine Entwicke- 
lungsfahigkeit nicht. 

3. Temperaturen über 40* C. verzögern die Ent Wickelung 
umsomehr, je höher die Temperatur steigt. Temperaturen 
über 60* C. heben die Entwickelungsfähigkeit völlig auf. 

Ueber die anorganischen Nährsalze 
des Harnstoffpilzes. 

Wie schon oben erwähnt wurde in einer ersten Reihe 
von Versuchen der einem alkalisch reagirenden Harn ent- 
nommene Pilz in eiiler Nährlösung gezüchtet, welche im 
Liter enthielt: V^ gr. salpetersauern Kalk, V»« gr. salpetersaures 
KaU, Vi 6 gr. schwefelsaure Magnesia, Vie gr. saures phosphor- 
saures Kali, 5 gr. Seignette-Salz und 5 gr. Harnstoff. 

Dass der Harnstoffpilz der anorganischen Salze zu seiner 
Entwickelung benöthlgt, war bereits nach den Angaben von 
Van Tieghem 1. c. sehr wahrscheinlich. 
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Auch die analogen Ärbeifen Pasteur's*) über die 
Bierhefe und A. Sehultze's^) über die Spaltpilze des Wein- 
kahms, in welchen beide Forscher zeigten, dass diese Pilze 
der anorganischen Salze zu ihrer Entwickelung bedürfen, 
wiesen darauf hin, dass sich auch der Hamstoffpilz ähnlich 
verhalten dürfte. 

Es wurden, um diese Frage zu entscheiden, Spuren des 
Pilzes auf Flüssigkeiten 

1) Die blos V«> Harnstoff, 

2) Die blos ^2% Seignettesalz, 

3) Die Harnstoff und Seignettesalz zu je Va > enthielten, 
in gewöhnlicher Weise geimpft. 

1, 2, 3 sind, nachdem sie 14 Tage einer Temperatur 
von 30® G. ausgesetzt worden waren, nur minimal trüb,^) 
während eine am selben Tage aus derselben Pilzcultur infi- 
cirte nebst Harnstoff und Seignettesalz anorganische Salze 
enthaltende Flüssigkeit die schon früher beschriebenen Ver- 
änderungen in ausgesprochenster Weise zeigte. 

Die Wiederholung dieser Versuche gab stets das gleiche 

Resultat. 

Der Harnstoffpilz bedarf also gleich der 
Bierhefe und dem Weinkahm zu seiner Entwicke- 
lung anorganischer Salze. 

Welcher anorganischer Salze bedarf der 

Harnstoffpilz? 

Um diese Frage zu beantworten bereitete ich mir Nähr- 
lösungen die ausser Harnstoff und Seignettesalz blos eines 
der 4 oben genannten Salze und zwar je V* gr- ini Liter 
enthielten und inficirte diese Flüssigkeiten dann in der 
gewöhnlichen Weise mit Pilzkeimen. 



') Paste ur: Annal. de Ghim. et Phys. [3] T. 58, p. 388. 

*) Mayer: Gährungscheniie, S. i2l4. 

') Die minimale Trübung rührt wohl daher ^ dass mit den Pilz- 
keimen auch eine Spur anorganischer Salze in die CulturflQssigkeit 
gebracht wurde. 
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Es traten bei diesen Versuchsreihen nur minimale Trü- 
bungen der Culturflüssigkeiten nach Verlauf von 3—4 Tagen 
ein, die noch am stärksten ausgesprochen waren bei Anwen- 
dung des sauren phosphorsauren Kalis. 

Demnach war weder salpetersaurer Kalk, noch salpeter- 
saures Kali, noch schwefelsaure Magnesia, noch phosphor- 
saures Kali für sich allein im Stande, dem Pilz die nöthigen 
Aschebestandtheile zu liefern. 

Es wurden nun in einer weiteren Versuchsreihe je zwei 
der obengenannten Salze combinirt als Nährlösung verwendet. 
Dabei fand sich, dass die Entwickelung ebenso schnell und 
intensiv vor sich ging wie in der ursprünglichen aus 4 Salzen 
zusammengesetzten Nährflüssigkeit, bei Verwendung des sauren 
phosphorsauren Kalis und der schwefelsauren Magnesia zu- 
sammen und zwar, wie entsprechende Versuche ergaben, am 
promptesten in Lösungen, welche V» gr« saures phosphorsaures 
Kali und Vi« gr. schwefelsaure Magnesia im Liter enthielten. 
Eine Vermehrung dieser beiden anorganischen Salze bis auf 
das zehnfache ihres Gewichtes hatte einen weniger stürmischen 
Verlauf der Gährung zur Folge. 

Ein ähnliches Verhalten zeigte sich auch bei der Ver- 
mehrung der Menge der beiden zur Züchtung verwendeten 
organischen Substanzen: des Harnstoffes und des Seignette- 
salzes , ein Umstand , auf welchen ich später noch zurück- 
komme. 

Ich benützte deshalb, wie schon anfangs erwähnt, zu 
allen weiteren Culturen des Pilzes eine Flüssigkeit; die im 
Liter enthielt: Vs gr. saures phosphorsaures Kali, 
Vi6 gr. schwefelsaure Magnesia, 5 gr. Seignettesalz 
und 3 gr. Harnstoff. 

Eine weitere Einschränkung der mineralischen Nähr- 
bestandtheile erwies sich, wie die nun folgenden Versuche 
ergeben werden, als unmöglich. Dieselben wurden in der 
Weise ausgeführt, dass Kalium, Magnesium, die Phosphor- 
säure und Schwefelsäure nach einander eliminirt wurden. 

Der hier folgende Auszug aus den Versuchsprotocolen, 
dürfte die Ausführung der Versuche am besten zeigen : 
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I. Ausschluss des Kaliums. 

50 Gc. Nährlösung, die im Liter enthält '/»« &r- schwefelsaure 
Magnesia, '/« gr. phosphorsaures Natron, 5 gr. Harnstoff, und 5 gr. wein- 
saures Natron werden in gewöhnlicher Weise geimpft. 

Verlauf der Gährun^: nach 72 Stunden minimale Trübung der Flüssigkeit. 

nach 13 Tagen geringe Zunahme derselben. 

II. Ausschluss des Magnesiums. 

50 Gc. Nährlösung, die im Liter enthält '/§ gr. saures phosphoi«- 
saures Kali, */»« gr. schwefelsaures Kali, 5 gr. Harnstoff, 5 gr. Seignette- 
salz, wird mit dem Harnstoffpilz inficirt. 

Verlauf der Gährung : nach 72 Stunden ist die Flüssigkeit klar. 

nach 13 Tagen zeigt sie eine schwache Trübung. 

III. Ausschluss der Schwefelsäure. 

50 Gc. Nährlösung, die im Liter gelöst enthält 7« gr. saures 
phosphorsaures Kali, 7»« g^* Ghlormagnesium, 5 gr. Harnstoff, 5 gr. 
Seignettesalz, wird unter den gewöhnlichen Gautelen geimpft. 

Verlauf der Gährung: nach 72 Stunden schwache Trübung der Flus.sigkeit. 

nach 13 Tagen ist dieselbe etwas stärker. 

IV. Ausschluss der Phosphorsäure. 

50 Gc. Nährlösung, die im Liter enthält '/« gr* schwefelsaures Kali, 
7i« gr. schwefelsaure Magnesia, 5 gr. Harnstoff und 5 gr. Seignettesalz, 
wird in gewöhnlicher Weise geimpft. 

Verlauf der Gährung: die Flüssigkeit ist nach 14 Tagen vollständig 

klar.*) 

Als am 14. Tage des Versuches die Intensität der Trübungen in 
I, II, III, IV verglichen wurde mit der Trübung, die in einem Kölbchen, 
welches meine Nährlösung enthielt und am selben Tage und aus der- 
selben Pilzcultur geimpft worden war, sich entwickelt hatte, zeigte sich, 
dass dieselben minimal waren. Die relativ stärkste Trübung wies der 
kalifreie Versuch auf, bei Ausschluss der Schwefelsäure war die Trübung 
noch schwächer und am schwächsten bei Ausschluss der Magnesia. Die 
phosphorsäarefreie Gultur zeigte überhaupt gar keine Entwickelung. 

Aus diesen Versuchsreihen ergibt sich, dass der 
Harnstoff pilz ohne bestimmte Aschen bestand- 
theile nicht leben kann und zwar bedarf er zu 
seiner Entwickelung des Kaliums, Magnesiums, 
der Phosphorsäure und der Schwefelsäure. 



*) Diese Versuchsreihe wurde dreimal wiederholt und gab stets 
dasselbe Resultat. 
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Ueber die organischen Substanzen, welche der 
Pilz zu seiner Entwickelung benöthigt. 

Versuche den Pilz in Flüssigkeiten zu züchten, die ausser 
den beiden anorganischen Salzen entweder bloss Harnstoff 
oder bloss Seignettesalz enthielten, ergaben ein negatives 
Resultat. 

Yersiichsprotocol. 

I. 50 Gc. einer Nährlösung, die im .Liter enthält */• gr. saures phos- 
phorsaures Kali, 7>* S^* schwefelsaure Magnesia und 5 gr. Harn- 
stoff werden in der gewöhnlichen Weise inficirt. 

Bei 30* G. tritt erst nach 18 Stunden leichte Trflbung ein, die 
in den folgenden Tagen nicht an Intensität zunimmt. 

II. 50 Gc. einer Nährlösung, die im Liter enthält V« K^* saures phos- 
phorsaures Kali, V>c gr. schwefelsaure Magnesia, 5 gr. Seignettesalz, 
werden in der gewöhnlichen Weise inficirt 

Bei 30® G. erst nach 72 Stunden leichte TrQbung, die in den 
folgenden Tagen nicht an Intensität zunimmt. 
Ilf* 50 Gc. meiner gewöhnlichen Nährlösung werden aus der- 
selben Gultur und am selben Tage wie I. und II. geimpft. 

Bei 30* G. nach 24 Stunden intensive Trübung, der weitere 
Verlauf der Gährung genau so wie bereits oben beschrieben. 'j 

Es wurden nun weitere Versuchsreihen ausgeführt, um . 
die Einwirkung einer höheren Concentration dieser organi- 
schen Körper auf den Verlauf der Gährung zu studiren. 

Es ergab sich, dass eine Vermehrung des Harnstoffes allein 
bis um das 10 fache seines Gewichtes, desgleichen auch des 
Seignettesalzes allein den Eintritt der Gährung um 24 Stun- 
den verzögert und dass der weitere Verlauf der Gährung 
unter diesen Verhältnissen nicht so lebhaft ist als bei An- 
wendung einer Lösung von 5 grm. Harnstoff und 5 grm. 
Seignettesalz im Liter. 

Wurden jedoch beide organische Substanzen um das 
Zehnfache ihres Gewichts vermehrt, so trat zwar erst nach 
48 Stunden eine Gährung ein, doch verlief dieselbe rascher 
als in der gewöhnlichen Nährlösung und die erhaltene Trü- 
bung war bereits nach weiteren 24 Stunden intensiver als 
in der in gleicher Zeit inficirten gewöhnlichen Nährlösung. 

^) Auch dieser Versuch wurde mehrmals wiederholt und ergab 
stets das gleiche Resultat. 
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Aus diesen Versuchen ergibt sich: 

1) Der Harnstoffpilz braucht ausser anorganischen Sub- 
stanzen zu seiner Entwickelung auch organischer Sub- 
stanzen. Harnstoff und Seignettesalz sind taughch zu 
diesem Zweck. 

2) Eine Vermehrung bloss eines dieser genannten Körper 
um das 10 fache seines Gewichtes verzögert den Eintritt 
der Gährung und vermindert die Intensität derselben. 

3) Eine Vermehrung dieser beiden Substanzen verzögert 
den Eintritt der Gährung um 24 Stunden, dieselbe tritt 
jedoch dann sehr intensiv ein. 

In den folgenden Versuchsreihen suchte ich zu ermitteln, 
durch welche anderen organischen Verbindungen diese beiden 
dem Pilz zur Ernährung nöthigen Körper eventuell ersetzt 
werden können. Die Substanzen, welche ich in Verwendung 
brachte, waren 1) Fettkörper, 2) aromatische Verbindungen, 
3) Kohlehydrate, 4) Pepton. 

Stets wurde dabei mit einer doppelten Reihe von Gon- 
trolversuchen gearbeitet. 

1) Wurden 50 Cc. unserer Nährflüssigkeit in gewöhnlicher 
Weise mit Pilzkeimen inficirt; 

2) 50 Cc. derselben Flüssigkeit mit ausgekochtem und auf 
Zimmertemperatur gebrachtem Wasser geimpft; 

3) 50 Cc. unserer Nährlösung, die statt Harnstoff, Seignette- 
salz oder beider Körper V* respective V2 grm. der zu 
dem Versuche verwendeten organischen Substanz ent- 
hielt, mit Pilzkeimen inficirt. 

Ich war so in der Lage mich stets zu überzeugen, dass 
zufallige Infectionen durch die in der Luft enthaltenen Keime 
völlig ausgeschlossen waren. 

Anderseits gab die in dem mit gewöhnlicher Nährlösung 
gefüllten Kölbchen ablaufende Gährung ein Vergleichsobjekt 
zu der Gährung, welche in dem mit anderen organischen 
Substanzen beschickten Culturapparat vor ^ich gieng. 
Alle Versuche wurden bei 30^ C. zu Ende geführt. 
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1. Fettkörper. 

1. Ameiseiisavre Salie. 

n) 50 Gc. meiner anorganischen Nährlösung werden *'4 (^r. ameisen- 
saures Natron zugesetzt und dann die Flüssigkeit geimpft. Dieselbe 
ist nach 14 Tagen vollkommen klar. 

b) 50 Cc. Nährlösung + 7« S^'* ameisensaures Ammoniak werden mit 
Pilzen geimpft. Die Flüssigkeit ist nach 14 Tagen ganz klar. 

c) 50 Cc. Nährlösung -|- '/« gr. ameisen saures Natron 4- 7* IS^* Harn- 
stoff werden mit Pilzkeimen inficirt. 

Nach 48 Stunden schwache Trübung. Nach 14 Tagen i>t die 
Entwickelung der Pilze bedeutend schwächer als in dem in gleicher 
Zeit inficirten, die gewöhnliche Nährlösung enthaltenden (hiltur- 
apparat. 

d) 50 Cc. anorganischer Nährlösung -|- 7« gr. ameisensaurcs Ammoniak 
-|- ^/* gr. Harnstoff. 

Die Flüssigkeit ist nach 14 Tagen vollkommen klar. 

Eine Wiederholung dieser vier Versuche mit % grm. 
ameisensaurem Salz ergibt dasselbe Resultat. 

Diese Versuche zeigen, dass der Pilz, wenn man ihm 
Harnstoff und ameisensaures Natron reicht, sich entwickeln 
kann, die Entwickelung aber schlechter von Statten geht als bei 
Anwesenheit von Harnstoff und Seignettesalz. In ameisen- 
saurem Ammoniak jedoch ist der Pilz auch bei Anwesenheit 
von Harnstoff nicht im Stande sich zu entwickeln. 

2. Essigsaure Salze. 

a) 50 Cc. anorganische Nährlösung -|- V« gr. essigsaures Natron sind 
14 Tage nach der Impfung vollständig steril. 

bj 50 Cc. anorganische Nährlösung + */* gr. essigsaures Ammoniak 
sind 14 Tage nach der Impfung vollständig steril. 

c) 50 Cc. anorganische Nährlösung + V« g^* essigsaures Ammoniak 
-|- V« gr. Harnstoff: 14 Tage nach der Impfung ist die Flüssigkeit 
vollkommen klar. 

d) 50 Cc. anorganische Nährlösung -|- V* gr- essigsaures Natron \- 
'/i gr. Harnstoff werden mit Pilzen inficirt: 24 Stunden später hat 
sich eine intensive Trübung der Flüssigkeit eingestellt. Der weitere 
Verlauf der Gährung ist genau derselbe wie in dem gleichzeitig 
geimpften Controlversuch. 

Eine WieJerholung dieser Versuche mit */■ gr. der essigsauren 
Salze ergibt das gleiche Resultat. 

Essigsaures Natron und Harnstoff sind ein gutes Nähr- 



406 

material für unseren Pilz, während er in essigsaurem Ammo- 
niak auch bei Anwesenheit von Harnstoff nicht leben kann. 
S. Battersanre Salze.') 

a) 50 Cc. anorganische Nährlösung + */• gr. gährungs-buttersaures 
Natron: 14 Tage nach der Impfung vollständig steril. 

b) 50 Cc. anorganische Nährlösung 4* 7* ^i** buttersaures Ammoniak: 
14 Tage nach der Impfung vollständig steril. 

c) 50 Cc. anorganische Nährlösung -f- ^/^ gr. buttersaures Natron + 
i/i gr. Harnstofl sind 24 Stunden nach der Impfung etwas trüb, 
nach Verlauf von li Tagen ist die Trübung bedeutend schwächer 
als in dem gleichzeitig geimpften Controlversuch. 

d) 50 Cc« anorganische Nährlösung -f- Vs S''* buttersaures Ammoniak 
+ 1/4 gr. Harnstoff sind 14 Tage nach der Impfung völlig klar. 

Diese Versuche zeigen, dass die buttersauren Salze sich 
ganz analog zu dem Pilze verhalten, wie die ameisensauren 
Salze, sie sind für den Pilz ein schlechtes Nährmaterial und 
er kann vom Ammoniaksalz auch bei Anwesenheit von Harn- 
stoff nicht leben, eine Eigenschaft, welche die Ammoniaksalze 
dieser beiden Säuren mit dem essigsauren Ammoniak theilen, 
während essigsaures Natron im Gegensatz zum ameisensauren 
und buttersauren Natron bei Anwesenheit von Harnstoff ein 
sehr gutes Nährmaterial darstellt. 

4. Oxalsäure Salie. 

Genau in derselben Weise wie bisher wurden die Ver- 
suche mit Oxalsäuren Salzen durchgeführt. 

a) 50 Cc. anorganische Nährlösung + V2 gr. oxalsaures Kali. 

Die inficirte Flüssigkeit blieb steril. 

b) 50 Cc. anorganisclie Nährlösung + 7« gr. oxalsaures Ammoniak. 

Die inficirte Flüssigkeit blieb steril. 

c) 50 Cc. anorganische Nährlösung + V2 gr- oxalsaures Kali -f 7* g"** 
Harnstoff. 

Die inficirte Flüssigkeit blieb steril. 

d) 50 Cc. anorganische Nährlösung + ^/2 gr. oxalsaures Ammoniak + 

*/* gr. Harnstoff. 

Die inficirte Flüssigkeit blieb steril. 
Versuche mit oxalsaurem Natron ergaben das gleiche Resultat. 
In den zu gleicher Zeit geimpften Controlversuchen lief die Gährung in 
der bekannten Weise ab. 



*) Von einem aus käuflicher Buttersäure dargestellten Präparat 
wurde in diesen Versuchen nur die bei 162'* C. übergehende Portiop ver- 
wendet. 
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Es zeigen diese Versuche, dass die Oxalsäuren Salze 
völlig ungeeignet sind, unseren Pilz zu ernähren. 

5) Bernsteinsanre Salze. 

a) 50 Cc. anorganische Nährlösung -|- 0,1 gr. bemsteiiisaures Natron 
sind 14 Tage nach der Impfung vollständig klar. 

b) 50 Gc anorganische Nährlösung -|- 0,1 gr. bernsteinsaun s Ammoniak 
zeigen nach 24 Stunden eine schwache TrQbung, nach Verlauf von 
14 Tagen ist dieselbe fast ebenso intensiv wie in dem geimpften 
Gontrol versuche. 

c) 50 Gc. anorganische Nährlösung -f 0,1 gr. bernsteinsaures Natron 
-f 1/4 gr. Harnstoff sind 24 Stunden nach der Impfung ebenso trflb 
wie der geimpfte Controlversuch. 

d) 50 Gc. anorganische Nährlösung -f 0,1 gr. bernsteinsaures Ammoniak 
-f- */* gr. Hamstoff: Verlauf der Gährung wie in c). 

Der Pilz gedeiht in bernsteinsaurem Natron bei An- 
wesenheit von Harnstoff gut, desgleichen auch in bernstein- 
saurem Ammoniak bei und ohne Anwesenheit von Harnstoff; 
nur verläuft beim Fehlen des Harnstoffes die Gährung träger. 

6. Milebsanre Salze. 

a) 50 Gc. anorganische Nährlösung + */■ gr. gährungs-milchsaures 
Natron sind nach 14 Tagen völlig klar. 

b) 50 Gc. anorganische Nährlösung -f V2 gr- milchsaures Ammoniak 
sind 24 Stunden nach der Impfung schwach trüb, nach 14 Tagen 
ist die Trübung ebenso intensiv wie in dem gleichzeitig geimpften 
Gontrolversuch. 

c) 50 Gc. anorganische Nährlösung 4- */« gr. milchsaures Natron -f 
'/4 gr, Harnstoff sind 24 Stunden nach der Impfung intensiv trüb, 
Ablauf der Gährung wie im geimpften Gontrolversuch. 

d) 50 Gc. anorganische Nährlösung -^ V2 gr« milchsaures Ammoniak 
-i- ^4 gr. Harnstoff: Ablauf der Gährung wie in c). 

Das Natronsalz der Milchsäure ist bei Anwesenheit von 
Harnstoff im Stande den Pilz zu ernähren, desgleichen auch 
das Ammoniaksalz. Auch bei Abwesenheit von Harnstoff 
kann der Pilz im Ammoniaksalz vegetiren ; die Entwicklung 
desselben geht etwas träger vor sich als bei Anwesenheit 
von Harnstoff. 

Das genau gleiche Verhalten gegen den Pilz zeigten auch : 

7. Die äpfelsanren Salze. 
• 8. Die Weinsäuren Salze* 
9. Die eitronensanren Salze. 



408 

Die Versuche wurden mit den gleichen Mengen der Natron- 
und Ammoniaksalze der betreffenden Säuren wie bei der 
Milchsäure ausgeführt, so dass ich die detaillirte Mittheilun^? 
der Versuchsprotokolle unterlassen kann. 

10. Glycerin. 

Wurde unser Pilz bei Anwesenheit von Harnstoff und 
der entsprechenden anorganischen Sal?e mit Glycerin ( V2 grm. 
auf 50 Cc. anorganische Nährlösung -(- V* gnn. Harnstoff) 
zusammengebracht, so trat erst nach 72 Stunden eine Trü- 
bung der Flüssigkeit auf, die nach Verlauf von 2—3 Tagen 
so stark geworden war, wie in der in gleicher Zeit inficirten 
Culturflüssigkeit, welche meine Nährlösung enthielt. 

11. Gljcoeoll. 

a) 50 Gc. anorganische Nährlösung -\- V* gi'- Glycocoll sind 2i Stunden 

nach der Impfung ebenso intensiv getrabt wie die geimpfte Gontrol- 
fiüssigkeit. 

b) 50 Cc. anorganische Nährlösung -f V* gr« GlycocoU -t- '/* ^^ Harn- 
stoff mit Pilzkeimen inficirt verhalten sich ebenso wie a). 

Das Glycocoll ist im Stande dem Pilz die ihm nöthigen 
organischen Nährstofife zu liefern auch ohne Hinzufügung von 
Harnstoff. 

12. Lencin. 

a) 50 Gc. anorganische Nährlösung -|- ^12 gr. Leucin sind 24 Stunden 
nach der Impfung ebenso intensiv getrübt wie die geimpfte Gontrol- 
flüssigkeit. 

b) 50 Gc. anorganische Nährlösung + ^2 gr. Leucin -\- ^k gf- Harn- 
stoff zeigt genau dasselbe Verhalten nach der Impfung wie a). 

Leucin verhält sich demnach zu diesem Pilz genau so 
wie Glycocoll. 

13 Asparagin. 

a) 50 Gc. anorganische Nährlösung -f 0,4 gr. Asparagin zeigen 24 Stunden 
nach der Impfung eine ebenso inLensive Trübung wie die geimpfte 
Gontrolflussigkeit. 

b) 50 Gc. anorganische Nährlösung -f 0,4 gr. Asparagin -\- 7* gr« Harn- 
stoff verhalten sich nach der Impfung genau so wie a). 

Das Asparagin schliesst sich in seinem Verhalten gegen 
den Harnstoffpiiz ganz dem Glycocoll und Leucin an. 
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14t. Asparaginsanre Salxe. 

a) 50 Gc. aiiorj^'anische Nährlösung 4- 0,1 jjr. asparagiiifames Natron 
sind 72 Stunden n ich der Impfung schwach gelrflhl, die Intonsilat 
der Trübung hat nach V« rUuf von 8 Tagen nur wenig zugenonnnen* 

b) 50 Gc. anorganische Nährlösung -f- OJ gr. asparaginsaures Ammoniak 
sind 48 Stunden nach der Impfung stark getrübt. 

c) 50 Gc. anorganische Nährlösung -|- 0,1 gr. asparaginsaures Natron 
-h ^k gr. Harnstoff zeigen nach der Impfung denselben Verlauf der 
Gährung, wie der geimpfte Gontrolversuch. 

d) 50 Gc. anorganische Nährlösung -f- 0,1 gr. asparaginsaures Ammoniak 
-*- ^k gr. Harnstoff zeigen denselben Verlauf der Gährui>g wie c). 

Asparaginsaures Natron für sich kann den Pilz ernähren, 
er gedeiht jedoch niclit sonderlich gut ; besser vermag er in 
asparaginsaurem Ammoniak zu leben, am besten jedoch geht 
seine Entwickelung in diesen Salzen vor sich, wenn man 
Harnstoff hinzufügt. 

15. Acetamid. 

a) 50 Gc. anorganische Nährlösung + V2 gr. Acetamid bleiben nach 
der Impfung vollständig steril, während in dem zu gleicher Zeit 
geimpften Gontrolversuch die Gährung in bekannter Weise abläuft. 

b) 50 Gc. anorganische Nährlösung -|- V2 ^r. Acetamid -f- ^/a gr. Harn- 
stoff bleiben nach der Impfung steril. 

c) 50 Gc. anorganische Nährlösung -f- */« gr- Acetamid -|- ^/^ gr. Seignette- 
salz bleiben nach der Impfung gleichfalls steril. 

Das Acetamid erwies sich nach diesen Versuchen völlig 
untaugHch den Pilz zu ernähren. 

16. Oxaminsanre Salze. 

a) 50 Gc. anorganische Nährlösung -|- 0,16 gr. oxaminsaures Natron 
sind 14 Tage nach der Impfung vollständig klar. 

b) 50 Gc. anorganische Nährlösung -f- *;8 gr. oxaminsaures Ammoniak 
sind 14 Tage nach der Impfung minimal getrübt. 

c) 50 Gc. anorganische Nährlösung + 0,16 gr. oxaminsaures Natron 
-f ^ji gr. Harnstoff sind 14 Tage nach der Impfung schwach getrübt. 

d) 50 Gc. anorganische Nährlösung + 0,16 gr. oxaminsaures Natron 
-f V* gr. Seignettesalz sind 24 Stunden nach der Impfung schwach, 
14 Tage später ebenso intensiv getrübt wie die in gleicher Zeit 
inficirte, gewöhnliche Nährlösung enthaltende Guiturflässigkeit. 

Dieses Verhalten der oxaminsauren Salze zeigt, dass sie 
im Allgemeinen ein schlechtes Nährmaterial für den Pilz 
abgeben; doch wuchert der Pilz bei Anwesenheit eines 
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zweiten organischen Salzes auch unter Ausschluss des 
Harnstoffs üppig. 
17. Krefttin. 

a) 50 Cc. anorganische Nährlösung + '/' £''■ I^realin zeigen 48 Stunden 
nach der Impfung ein« schwache TrQbung, die im Verlauf der nächsten 
Tage noch an Intensität zunimmt. 

b) 50 Cc. anorganische Nährlösung + '/« gf- Kreatin + '/* S^- Seignette- 
salz zeigen 24 Stunden nach der Impfung eine ebenso intensive 
Trübung wie der gleichzeitig geimpfte Co nlrol versuch. 

c) ÖO Cc. anorganische Nährlösung + '/i gr. Kreatin + 74 gr. Harn- 
stoff verhallen sich nach der Impfung genau so wie a). 

Das Kreatin kann also für sich allein die dem Pilz 
nölhigen organischen Substanzen liefern, noch besser aber 
geht die Entwickelung von statten, wenn noch Selgnettesalz 
der Culturflüssigkeit hinzugefügt wird. 

II. Aromatische Verbindungen. 

1. BenzoesBDre Salz«. 

a) 50 Cc. anorganische Nährlösung -|- '/■ g''- benzoesaures Natron sind 
14 Tage nach der Impfung vollkommen klar. 

b) 50 Cc- anot^anische Nährlösung + ^/g gr. benzoesaures Ammoniak 
sind 14 Tage nach der Impfung schwach getrübt. 

c) 50 Cc. anoi^anische Nährlöung + '/j gr. benzoesaures Natron + 
'/* gr. Harnstoff sind 24 Stunden nach der Impfung intensiv getrübt, 
weiterer Verlauf der Gälirung so, wie in dem in gleicher Zeit ge- 
impften Conlrol versuch. 

d) 50 Cc. anorganische Nährlösung + '/i gf- benzoesaures Natron + 
'/< gr. Harnstoff, geimpft, Verlauf der Gährungwie c). 

Benzoesaures Natron und benzoesaures Ammoniak nähren 
bei Anwesenheit von Harnstoff den Pilz vortrefflich ; benzoe- 
saures Ammoniak allein ist hierzu nicht so gut geeignet. 

2. SallOflaanre Salze. 

a) 50 Gc, anorganische Nährlösung + '/» gr- salicylsaures Natron sind 
'* Tage nach der Impfung vollkommen klar. 

!c. anorganische Nährlösung -(- '/j gr. salicylsaures Ammoniak 

lalten sich gleich wie a). 

Ic. anorganische Nährlösung + '/j gr. salicylsaures Natron + 

;r. Harnstoff zeigen 14 Tage nach der Impfung eine minimale 

bung. 

:c- anorganische Nährlösung -f '/^ gr. salicylsaures Ammoniak 

'/i gr. Harnstoff verbalten sich genau so wie c). 
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Diese Versuche zeigen, dass salicylsaure Salze untauglich 
sind den Pilz zu nähren, obgleich sie nicht absolute Gifte 
für ihn sind, wie Versuch t) und d) lehrt. 

8. Hippnrsavre Salie. 

a) 50 Gc. anorganische Nährlösung + ^2 gr. hippursaures Natron zeigen 
erst 72 Stunden nach der Impfung eine TrQhung, dieselbe nimmt 
rasch zu, ist bereits am 4. Tage so intensiv wie in dem zugleich 
geimpften Co utrol versuch. 

b) 50 Gc. anorganische Nährlösung -|- Vs g^r* hippursaures Natron + 

V* gr. Harnstofif : die Gährung verläuft so, wie in dem geimpften 
Gontrolversuch. 

c) 50 Gc. anorganische Nährlösung H- V« gr. hippursaures Natron -f 
V« gr. Seignettesalz zeigen 24 Stunden nach der Impfung eine mini* 
male, 48 Stunden nach derselben eine intensive Trübung; dieselbe 
ist bereits am 5. Tage nach der Infection stärker als in dem zugleich 
geimpften Gontrolversuch. 

Es zeigt dieses Verhalten, dass hippursaure Salze auch 
ohne Anwesenheit von Harnstoff dem Pilze ein taugliches 
Nährmaterial liefern, bei Anwesenheit von Harnstoff jedoch 
geht die Entwickelung rascher vor sich; desgleichen beschleu- 
nigt bei Fehlen des Harnstoffes auch ein Zusatz von Seignette- 
salz den Gährungsprozess. 

III. Kohlehydrate. 

1. Tranbeninoker. 

a) 50 Gc. anorganische Nährlösung -f- 0,2 gr. chemisch reiner Trauben- 
zucker bleiben nach der Impfung völlig steril. 

b) 50 Gc. anorganische Nährlösung + 0,2 gr. Traubenzucker -|- 7* 8»^« 
Harnstoff zeigen 24 Stunden nach der Impfung eine intensive TrQ- 
bung ; weiterer Verlauf der Gährung so, wie in dem zugleich geimpften 
Gontrolversuch. 

2. Galaktose. 

50 Gc. anorganische Nährlösung + 0,2 gr. Galaktose + V* gr. 
Harnstofif sind 24 Stunden nach der Impfung schwach trüb, auch 
14 Tage später ist die Trübung gering. 

8. Invertzucker. 

50 Gc. anorganische Nährlösung -f 72 gr. Invertzucker -f V* gr. 
Harnstoff; die Gährung verläuft ebenso wie bei Anwendung von 
Harnstoff und Traubenzucker. 
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4. Bohrzucker. 

50 Gc. anorganische Nährlösung -f 72 g'"- Rohrzucker -\- V* gr. 
Harnstoff sind 24 Stunden nach der Impfung nur schwach trüb, die 
Truhung nimmt im Verlauf der nächsten Tage blos wenig zu. 

5. Milctazncker. 

50 Cc. anorganische Nährlösung -h 0,2 gr. Milchzucker + V2 ?'*• 
Harnstoff; Verlauf der Gährung wie 4. 

Daraus ergibt sich, dass in Traubenzucker und Invert- 
zucker bei Anwesenheit von Harnstoff die Entvvickekmg des 
Pilzes vorzüglich von statten gieng ; als weniger geeignet für 
das Gedeihen des Pilzes erwiesen sich die Galaktose, der 
Rohrzucker und der Milchzucker. 

* 

IV. Pepton. 

a) 50 Gc. anorganische Nährlösung -f- V2 gr. reines Pepton zeigen nach 
24 Stunden eine schwache, nach 48 Stunden eine intensive Trübung 
der ganzen Flüssigkeit. 

})) 50 Gc. anorganische Nährlösung -f- V2 g^« Pepton -f- Y^ gr- Harnstoff 
zeigen 24 Stunden nach der Impfung eine intensive Trübung; der 
weitere Verlauf der Gährung so, wie in dem gleichzeitig geimpften 
Gontrolversuch. 

Das Pepton kann also auch ohne einen Zusatz von 
Harnstoff den Pilz nähren, doch geht die Entwickelung bei 
Anwesenheit von Harnstoff prompter vor sich. 

Die soeben mitgetheilten Versuche zeigen, dass der Harn- 
stoflfpilz zu seiner Entwickelung organischer Verbindungen 
nicht entbehren kann. Jedoch nicht jede organische Verbin- 
dung liefert ihm die zu seiner Vegetation erforderlichen Sub- 
stanzen, so z. B. ergibt sich aus den Versuchen, dass die 
Natronsalze der Fettsäuren nicht im Stande sind, ihn zu 
ernähren; es fehlt der Stickstoff; fügt man aber Harn- 
stoff als Stickstoflfquelle hinzu, so erfolgt eine prompte Pilz- 
entwickelung. 

In Harnstoff und der anorganischen Nährsalzlösung, 
desgleichen in oxaminsaurem Natron und der anorganischen 
Salzlösung tritt keine Pilzentwickelung ein, fügt man aber 
Seignettesalz hinzu, so tritt nach kurzer Zeit eine üppige 
Pilz Vegetation ein. Das Seignettesalz liefert dem Pilze 
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den Kohlenstoff, der Harnstoff den Stickstoff, den 
er zu seinem Leben braucht. 

Daraus schon ergibt sich, dass nur dann allen zu seiner 
Entwickelung nöthigen Bedingungen Rechnung getragen ist, 
wenn man unserem Pilze ausser den beiden anorganischen 
Substanzen noch eine Kohlenstoff- und eine Stickstoff- 
quelle gewährt. 

Man kann demnach die hier in Verwendung gebrachlen 
organischen Verbindungen in 3 Gruppen theilen: 

A. Solche, die ihm den Bedarf an Stickstoff, 

B. Solche, die ihm den Bedarf an Kohlenstoff, und 
G. Solche, die ihm den Bedarf an beiden liefern. 

Zu A. gehören nach meinen Versuchen: 

1) Der Harnstoflf, 

2) Oxaminsaures Natron. 

Denn in Lösungen dieser beiden Körper tritt nur dann 
eine kräftige und prompte Pilzentwickelung ein, wenn Seignette- 
salz hinzugefügt wird, w^elches dem Pilze den ihm nöthigen 
Kohlenstoff liefert. 

Zu B., d. h. zu jenen Körpern, welche dem Pilz den 
Kohlenstoff liefern können, gehören aus der Reihe der Fett- 
körper : 

1) Ameisensaures Natron, 

2) Essigsaures Natron, 

3) Buttersaures Natron, 

4) Bernsteinsaures Natron, 

5) Milchsaures Natron, 

6) Aepfelsaures Natron, 

7) Weinsaures Natron, 

8) Gitronensaures Natron, 

9) Glycerin. 

Aus den aromatischen Verbindungen: 

10) Benzoesaures Natron. 

Aus der Reihe der Kohlehydrate: 

11) Traubenzucker, 

12) Galaktose. 
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13) Invertzucker, 

14) Rohrzucker, 

15) Milchzucker. 

In die 3. Gruppe, als Verbindungen, welche dem Harn- 
stoffpilz zugleich den Kohlenstoff und den Stickstoff liefern 
können, gehören aus der Reihe der Fettkörper: 

1) ßernsteinsaures Ammoniak, 

2) Milchsaures Ammoniak, 

3) Aepfelsaures c 

4) Weinsaures « 

5) Citronensaures Ammoniak, 

6) Glycocoll, 

7) Leucin, 

8) Asparagin, 

9) Asparaginsaure Salze. 

10) Kreatin, 

aus der Reihe der aromatischen Verbindungen: 

11) Benzoesaures Ammoniak, 

12) Hippursaure Salze, endlich 

13) Pepton. 

Es erübrigt nun noch, nach der Aufzählung derjenigen 
organischen Körper, welche als tauglich erkannt wurden den 
Pilz zu ernähren, jener Körper zu gedenken, welche sich ent- 
weder in einer oder in beiden Richtungen als unbrauchbar 
erwiesen. 

Unbrauchbar als Stickstoff- und als Kohlenstoffquelle 
erwiesen sich von den in Verwendung gezogenen Körpern 
aus der Reihe der Fettkörper: 

1) Ameisensaures Ammoniak, 

2) Buttersaures Ammoniak, 

3) Essigsaures Ammoniak, 

4) Oxalsaures Ammoniak, 

5) Acetamid; 

von den aromatischen Verbindungen: 

6) Salicylsaures Ammoniak. 

Es scheint mir ein nicht unwichtiges Ergebniss dieser 
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Studien, dass die Ammoniaksalze der drei kohlenstoffärmsten 
zu diesen Versuchen in Anwendung gebrachten Fettsäuren sich 

1) als absolut untauglich erwiesen, dem Pilz Kohlenstoff 
und Ammoniak zu liefern, im Gegensatz zu den höheren 
Fettsäuren, in deren Ammoniaksalzen der Pilz auch ohne 
Anwesenheit von Harnstoff prosperirte ; 

2) dass sie nicht einmal im Stande sind, ihm den nöthigen 
Kohlenstoff zu liefern, denn meine Versuche ergeben, 
dass auch bei Zusatz eines vorzüglichen stickstoffhaltigen 
Nährstoffs (des Harnstoffs) jede Entwickelung des Pilzes 
ausbleibt. 

Erwähnen will ich hier, dass dieses Verhalten beim 
ameisensauren und buttersauren Ammoniak wohl weniger 
auffallend ist, da wir sehen, dass auch die NatronsaUe dieser 
beiden Säuren kein sonderlich günstiges Nährmaterial für den 
Pilz sind; sehr merkwürdig ist dagegen das Verhalten des 
essigsauren Ammoniaks, da das essigsaure Natron bei An- 
wesenheit des Harnstoffs eine vorzügliche Kohlenstoffquelle 
für den Pilz darstellt. 

Etwas verständlicher wird uns dieses Verhalten, wenn 
wir es vergleichen mit der Einwirkung der Oxalsäuren Salze 
auf unseren Pilz; alle oxalsauren Salze sind, wie die Ver- 
suche lehren, auch bei Anwesenheit von Harnstoff nicht im 
Stande den Pilz zu ernähren, oxalsaures Ammoniak mit und 
ohne Harnstoff lässt keine Pilzvegetation aufkommen. Es 
kann also weder den Kohlenstoffbedarf noch den Stickstoff- 
bedarf des Pilzes decken. Vielleicht liegt in der relativ nahen 
Verwandtschaft der Oxalsäure zur Kohlensäure der Grund 
dieses Verhaltens. 

Ein besonders merkwürdiges Verhalten zeigte auch 
Acetamid, ein Körper, von welchem nach seiner ammoniak- 
artigen Constitution zu erwarten stand, dass er vielleicht eine 
passende Stickstoffquelle für den Pilz abgeben dürfte. 

Aber weder Acetamid für sich, noch Acetamid und 
Harnstoff, noch Acetamid und Seignettesalz Hess eine Pilz- 
vegetation aufkommen, ein Verhalten, welches lehrt, dass 
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Acetamid sowohl als Stickstoff- wie als Kohlenstoffquelle 
gänzlich unbrauchbar ist. 

Dass salicylsaures Ammoniak keine passende Kohlenstoff- 
und Stickstoffquelle für unseren Pilz abgibt, kann uns bei 
den bekannten antiseptischen Wirkungen dieser Säure nicht 
Wunder nehmen. 

Unbrauchbar als Kohlenstoffquelle zu dienen, er- 
wies sich oxaminsaures Natron; denn in einer Lösung 
von oxaminsaurem Natron und Harnstoff bleibt jede Pilz- 
entwickelung aus, setzt man zu einer Lösung von oxamin- 
saurem Natron jedoch Seignettesalz, so tritt eine prompte 
Entwickelung des Pilzes ein, ein Versuch, der in bestimmter 
Weise das oben Gesagte bestätigt. 

Zum Schluss möchte ich noch auf das etwas eigenthüm- 
liche Verhalten hippursaurer Salze zu diesem Pilz aufmerksam 
machen. Die Versuche mit diesem Körper zeigen, dass das 
hippursaure Natron dem Pilze eine gut convenirende Stick- 
stoff- und Kohlenstoffquelle ist, dass es jedoch für den Pilz 
mit einigen Schwierigkeiten verbunden ist, seinen Stickstoff- 
bedarf dem hippursauren Natron zu entnehmen. Es geht 
dieser Process jedoch leichter vor sich, wenn noch eine 
andere kohlenstoffhaltige Substanz zugegen ist, dieser Versuch 
aber zeigt uns, dass der Pilz während seiner ersten Ent- 
wickelungsstadien vorwiegend des Kohlenstoffes bedarf. 

Ueber die Beziehungen des Sauerstoffs zum 

Harnstoffpilz. 

Methode. 

Einen Meter lange, ungefähr 1 Va Centimeter im Durch- 
messer habende Glasröhren wurden an ihren unteren Enden 
zugeschmolzen, an ihren oberen Enden ausgezogen, mit meiner 
Gulturflüssigkeit gefüllt und dieselbe in den Glasröhren ge- 
kocht bis der Dampf aus dem oberen Ende der Röhren 
hervorströmte. Nun wurden die Röhren mit einem Watte- 
pfropf verschlossen, die Flüssigkeit aber zur Zimmertemperatur 
abkühlen gelassen und dann, nachdem der Wattepfropf auf 
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einen Moment entfernt worden war, die Culiurflössigkeit 
mittelst haardünner Röhrchen mit Pilzkeimen inficirt. Dann 
wurde neuerdings ein Wattepfropf V* Meter tief in das 
Glasrohr eingesenkt, der oberhalb des Pfropfens befindliche 
Theil der Röhre winkelig genickt und nach dem Abkühlen 
dieselbe mit einer Wasserstrahlpumpe verbunden, bis alle 
Luft ausgepumpt war; während nun die Pumpe sich noch 
in Thätigkeit befand, wurde der zwischen Pumpe und Watte- 
pfropf befindliche Theil der Röhre zugeschmolzen. 

Die Versuche wurden 3 mal wiederholt, in der Weise, 
dass jedesmal aus je vier mit Pilzkeimen inficirten Cultur- 
flüssigkeiten, welche sich in den oben beschriebenen Röhren 
befanden, die Luft ausgepumpt, aus je zwei nicht ausgepumpt 
wurde. 

Die luftfreien Culturflüssigkeiten blieben steril, die luft- 
haltigen gährten in der gewöhnlichen Weise. 

Alle Culturflüssigkeiten waren einer Temperatur von 
30® G. ausgesetzt. 

Resultat der Versuche: Der Ilarnstoffpilz 
bedarf, um in einer Lösung von saurem phosphor- 
sauren Kali, schwefelsaurer Magnesia, Harnstoff 
und Seignettesalz sich entwickeln und fort- 
pflanzen zu können, des Sauerstoffs. 

Morphologie und Entwickelung des Harnstoff- 

p ilzes. 

Ich gobe im Nachfolgenden die Resultate meiner Unter- 
suchungen über die Entwickelung des Harnstoffpilzes und 
komme dann erst auf die in der Litteratur enthaltenen An- 
gaben zurück. 

Die Versuche wurden in der Art angestellt, dass eine 
Anzahl (10—12) Kölbchen, die mit meiner gewöhnlichen 
Nährlösung gefüllt waren, von derselben Pilzgeneration in- 
ficirt und einer Temperatur von 30^ C. verschieden lange 
Zeit ausgesetzt wurden. 

Ein Kölbchen wurde nach 24, das zweite nach 48, das 
dritte nach 72 Stunden u. s. w. geöffnet und der Inhalt nach 
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der Methode von Koch^) microscopisch untersucht. Dabei 
wurden zu den Präparaten ein Tropfen der Flüssigkeit von 
der Oberfläche, ein zweiter aus der Mitte, ein dritter vom 
Boden entnommen, stets zeigten die drei Präparate dieselben 
Bilder. 

Es zeigte sich dabei, dass der Harnstofifpilz in ver- 
schiedenen Stadien seiner Entwickelung verschiedene Formen 
aufweist. 

In den ersten 24 Stunden fanden sich ausschliesslich 
Stäbchen, welche eine Länge von im Durchschnitt 2— 3 Mikron 
und eine Breite von V2 Mikre hatte. Ihre Gontouren erwiesen 
sich bei genauer Betrachtung nicht als gradlinig, sondern 
die Stäbchen waren mit 1 — 2 seichten Einkerbungen ver- 
sehen, so dass es bisweilen den Anschein hatte, dass sie aus 
2 — 3 kurzen Gliedern bestehen (Figur I; Stäbchenform). 

Schon nach 48 Stunden erschienen diese Einkerbungen 
deutlicher, die Stäbchen selbst etwas kürzer, so dass sie wie 
Figur II zeigt, zum grössten Theile in rosenkranzförmig an- 
geordnete Kügelchen aufgelöst erschienen, deren Zahl meist 
3, selten 2 oder 4 betrug {Rosenkranzform). 

Nach Verlauf von 14 Tagen war von den Stäbchen 
nichts mehr zu sehen und es hatten sich aus ihnen theils 
grössere, theils kleinere, ziemHch regelmässig angeordnete 
Mikrocokkenballen gebildet, die durch eine etwas schwächer 
lichtbrechende Zwischensubstanz mit einander verbunden waren 
(Zoogloeaform). Wird von einer Pilzflüssigkeit, die aus- 
schliesslich diese Formen zeigt, eine Spur auf eine frische 
Nährlösung übertragen, so kommt es neuerdings zur Ent- 
wickelung der Stäbchenform des Harnstoffpilzes. 

Die Versuche wurden in gleicher Anzahl mit äpfelsaurem 
und weinsaurem Ammoniak wiederholt. Dabei zeigte sich, 
dass der Pilz genau dieselben morphologischen Veränderungen 
eingehe, nur dauerte es circa 8 Tage länger bis alle Stäbchen 
sich in Mikrokokkenballen umgewandelt hatten. 



*) Gohn: Beiträge zur Biologie der Pflanzen, IL Band, S. 399. 
— Koch: Untersuchung über Bacterien. Verfahren zur Untersuchung, 
zum Conserviren und Photographiren der Bacterien. 
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Alle diese Versuche wurden mehrmals wiederholt und 
ergaben stets das oben mitgetheilte Resultat. 

Es scheint mir ein nicht unwichtiges Ergebniss dieser 
Versuche, dass die morphologischen Verhältnisse des Pilzes 
während seiner Entwickelung eine wesentliche Aenderung 
erfahren. Dies hat mich auch bewogen die Zahl der ein- 
schlägigen Versuche neuerdings um zwei Reihen zu vermehren, 
um jeden Zweifel als ob es sich um Verunreinigungen mit 
anderen Pilzen handelte, zu beseitigen. Das Ergebniss blieb 
stets gleich. 

Uebrigens fehlt es nicht in der Litteralur an analogen 
Beobachtungen. 

So hat Klebs^) aus dem Bronchialsecret der Pneu- 
moniker durch Züchtung auf Eiereiweiss Stäbchen erhalten, 
die sich in parallelen Reihen aneinander lagerten und dann 
in Platten regelmässigster Kugelmosaiken zerfielen. 

Aehnliche Beobachtungen wurden auch von Praz- 
mowski^) bei Untersuchung des Clostridium Polymyxa 
gemacht. Er fand ausser den für diese Gattung der Schizo- 
myceten charakteristischen Spindelstäbchen kürzere und längere 
Ketten von ovalen bis fast kugeligen Zellen, die an ihrer 
Verbindungsstelle entweder deutlich durch eine Querwand 
geschieden waren, oder noch häufiger blos eine starke Ein- 
schnürung zeigten ; er sieht diese Bildung als Torulaketten des 
Clostridium Polymyxa an. 

Da den früheren Untersuchern diese Wandelbarkeit der 
Foniien des Harnstoflfpilzes unbekannt war, so ist es er- 
klärlich, dass sich ihre Beschreibungen desselben immer nur 
auf ein einziges Stadium beziehen. 

So gibt Pasteur 1. c. an, dass der Harnstoffpilz in 
der Regel in der Form von sehr kleinen rosenkranzförmig 
aneinander gereihten Kügelchen, von etwa 1,5 Mikromm. 

*) Klebs: Beiträge zur Kenntniss der pathogenen Schistomy- 
ceten VI. Archiv für experimentelle Pathologie, Bd. 4, S. 4:23. Tafel V, 
Fig. 3 und 4. 

") Prazmowski: Untersuchungen über die Entwickelungs- 
geschichte und Ferment Wirkung einiger Baclerien- Arten , Leipzig 1879, 
S. 38, Fig. 7. 
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Durchmesser auftrete (2. Stadium meiner Beobachtung). Später 
gab Pasteur^) eine neue Abbildung des Harnfermentes und 
vergleicht es mit den von ihm im schleimigen Wein nach- 
gewiesenen Pilzen, welche aus rösenkranzartig angeordneten 
Kugelchen mit einem Durchmesser von 0,2 Mikromm. bestehen. 

Van Tieghem, loc. cit , beschreibt die Pilze als aus 
rosenkranzförmigen Ketten oder kleinen Haufen sphärischer 
Kügelchen (meine Zoogloeaform) bestehend, welche sich durch 
Knospung (?) vermehren sollen. 

Cohn^) bestätigte die Pasten r'schen Befunde und 
fand, dass frischer, saurer Harn, nachdem er zwei Tage bei 
einer Temperatur von 30^ G. an der Luft gestanden war, 
eine Trübung zeigte unter Entwickelung von Kugelbaeterien, 
für welche er den Namen Micrococcus ureae vorschlug. 

Es haben also auch die früheren Forscher ganz ähn- 
liche Formen wie ich beobachtet und die Differenz in ihren 
Angaben über die Morphologie dieses Pilzes dürfte darauf 
zu beziehen sein, dass sie ihn immer blos in einem der drei 
Stadien seiner Entwickelung beobachteten. 

Schlussbemerkungen. 

Der HarnstoflTpilz bedarf zu seiner Entwickelung des 
Phosphors , Schwefels , Sauerstoffs , Kaliums , Magnesiums , 
Kohlenstoffs und Stickstoffs. 

Phosjphor, Schwefel, Magnesium nimmt er in der Form 
von phosphorsaurem Kali und schwefelsaurer Magnesia auf. 

Den Stickstoff entnimmt er mit Vorliebe dem Harn- 
stoff, letzterer kann aber durch die Ammoniaksalze der Oxy- 
fettsäuren, der Bernsteinsäure, durch die Amidofettsäuren, 
Asparaginsäure und Asparagin, oxaminsaure Salze, Kreatin, 
Pepton und hippursaure Salze ersetzt werden. 

Als kohlenstoffhaltiges Material sind verwendbar: die 
Salze der Essigsäure, Milchsäure, Bernsteinsäure, Aepfelsäure, 



•) L. Pasteur: Etudes sur le vins. Gomptes rendus, T. LVJII, 
p. 142, 1864, Fig. II. 

*) Colin: Beiträge zur Biologie der Pflanzen. I. Band, Seite 158 
bis 160. 
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Weinsäure, Gitronensäure, Glycerin und die Zucker; weniger 
geeignet erschienen die Salze der Ameisensäure und Butter- 
säure mit fixer Basis, ungeeignet oxaminsaure, Oxalsäure Salze, 
die Ammoniaksalze der Ameisensäure, Essigsäure und Butter- 
säure. 

Die Ammoniaksalze von Bernsteinsäure , Milchsäure, 
Aepfelsäure, Weinsäure, Gitronensäure, Amidofettsäuren und 
Asparaginsäure sowie Asparagin, hippursaure Salze, Kreatin 
und Pepton sind im Stande ihm gleichzeitig den Stickstoff 
und Kohlenstoff zu liefern. 

Der Harnstoffpilz zeigt drei Phasen seiner Entwickelung : 

1) Die Stäbchentbrm, 

2) Die Rosenkranzform, 

3) Die Zoogloeaform. 



lieber eine Bestimmung der Magnesia im Harn durch Titration. 

Von F. Kraus. 



(Ans dem mediclnisch-chemischen Laboratorium in Prag.) 
(Der Bedaction zugegangen am 16. Angnst 1881). 



Bei Neubauer*) findet sich eine Vorschrift, die Mag- 
nesia des Harns als phosphorsaure Ammonmagnesia in essig- 
saurer Lösung mit Uranoxyd zu titriren. Diese Methode setzt 
jedoch die vorherige Entfernung des Kalkes durch oxalsaures 
Amnion voraus. Nun hat Stolba^), ein auch von Mohr^) 
empfohlenes Verfahren angegeben, die phosphorsaure Ammon- 
magnesia- mit Hülfe von Cochenilletinctur acidimetrisch zu be- 
stimmen. Dasselbe beruht darauf, dass die Cochenilletinctur 
durch Säuren und ebenso auch durch sg. saure Phosphate roth- 
gelb, durch die neutralen und basischen Phosphate dagegen, und 
zwar auch in Gegenwart von saurem Phosphat, rothviolett ge- 
färbt wird. Trägt man also in eine mit Cochenilletinctur versetzte 
Lösung eines Gemisches von saurem und neutralem oder 
basischem Phosphat Säure ein, so erscheint sie solang roth- 
violett, als sie neutrales Phosphat enthält und wird erst dann 
gelbroth, wenn alles neutrales Phosphat gradeauf in saures 
übergeführt ist. Da diese Bestimmungs weise auch da direct 
anwendbar bleibt, wo die Magnesia neben Kalk vorkommt, 
so erspart sie gegenüber derjenigen Neubauer's die um- 
fängliche Operation einmaligen Filtrirens, Auswaschens und 
eventueller Concentration des Filtrats durch Eindampfen, und 



*) Neubauer, Anleitung zur Analyse des Harns. 7. Aufl. S. 239. 
') Stolba, Zeitschrift f. analyt Chemie 16, 100. 
') Mohr, ebendas. 16, 326. 
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es lag sonach nahe, zu untersuchen, ob das V(»rfahren auch 
auf den Harn anwendbar sei. Um mir zunächst aus eigener 
Anschauung eine Vorstelhmg von der Scharfe der Reaction 
überhaupt zu bilden, titrirte ich direct eine Xeutralphosphat- 
lösung von bekanntem Gehalt unter Anwendung der Coche- 
nilletinctur, mit Zehntelnormal-Schwefelsäure. Die Cochenille- 
tinctur, deren man sich in unserem Labaratorium bedient, 
ist nach einer Angabe von Luckow') bereitet. Das Dina- 
triumphosphat wurde durch wiederholtes Umkrystallisir'en 
chlorfrei erhalten. Um genau eine bestimmte Menge des 
Salzes lösen zu können, wurde sein Wassergehalt durch Glühen 
bestimmt: es enthielt im Mittel 62,87 (gegenüber 62,85o/o 
der Rechnung). Davon wurde nun eine einpercentige P2O6- 
Lösung hergestellt (5,042 gr. Salz = 1 PaOs auf 100 Cc. Lösung). 
Zur Ueberführung der in einem Cc. einer solchen Lösung 
enthaltenen Menge von neutralem Phosphat in saures sind 
nach der Rechnung 1,4 Cc. der Zehntelsäure nöthig. Oftmals 
wiederholte Proben bestätigten ziemlich genau dieses theore- 
tische Resultat: die verbrauchte Säuremenge schwankte bei 
sehr promptem Einfallen, des Farben wechseis zwischen 1,35 
und 1,4 Cc. 

Ausserdem versuchte ich auf dieselbe P2O5 -Lösung 
die Methode Stolba's. Es wurden abgemessene Mengen davon 
in Bechergläsern mit Ammon und Magnesiamixtur gefällt ; 
nach ungefähr zwölfstündigem Stehnlassen wurde der auf 
einem salzfreien Filter gesammelte Niederschlag erst mit 
ammoniakhaltigem (1:3) Wasser, dann bis zur Entfernung 
alles freien Ammoniaks mit verdünntem Alkohol gewaschen. 
Dabei war es nicht nöthig, die Ammonmagnesia vollständig 
aus dem Glase aufs. Filter zu bringen, da in demselben 
Gefäss, in welchem die Fällung vorgenommen war, der 
Niederschlag auch wieder gelöst und titrirt wurde. Hiezu 
wurde derselbe sammt Filter mit wenig heissem Wasser auf- 
geschwemmt und darauf so lang Zehntelsäure aus einer 
Bürette zufliessen gelassen, bis die schon vorher mit Coche- 
nilletinctur versetzte Lösung rothgelb erschien. Diese Färbung, 

*) Mohr, Lehrbuch der Titrirmethode, 5. Aufl. S. 77, 



Cc. 


Lösung 


= P.O.. 


Zehntelsäure 
Cc. 


1) 


20 


0,20 


65 


2) 


25 


0,25 


80 


3) 


30 


0,30 


100 


4) 


40 


0,40 


130 


5) 


50 


0,50 


160 
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welche bereits einen Säureüberschuss bedeutet, wurde mit 
gleichwerthiger Natronlauge zurücktitrirt bis zur neuerlichen 
Rothviolettfö,rbung. Da es sich im gegebenen Falle um basisches 
Phosphat handelt, so erhöht sich der oben berechnete Titer 
auf das Doppelte (2,8) Säure, oder jeder Cc. verbrauchter Säure 
entspricht 0,00355 gr. P2O5. Bei den vorgenommenen Titri- 
rungen habe ich folgende Resultate erhalten, wobei zu beachten 
ist, dass ich auf die erste Nuance des Violettroth zu titriren 
pflegte : 

Zum Lösen Davon mit Ver- 

verbrauchte gleichwerthi- bleiben _ "j" Dine- 

ger Na HO Zehntel- ^^"^^^ .^^",' 

zurücktitrirt. säure Cc. *^^"^*- *^ */•. 

10 55,0 0,195 —2,30 

10,1 69,9 0,249 —0,54 

15.7 84,3 0,299 -0,25 
19,1 110,9 0,394 -1,57 

18.8 141,2 0,501 +0,25 

Während Stolba nach seinen Versuchen kleine positive 
und negative Fehler hatte, würde sich hieraus durchschnittlich 
eine negative Difterenz von ungefähr 1 7o ergeben ; doch 
erschienen mir diese Resultate befriedigend genug, um die 
Methode auch für die Magnesiabestimmung im Harn zu 
versuchen. 

Ich habe hiezu die Magnesia jedesmal gleichzeitig als 
phosphorsaure Ammonmagnesia gefallt und titrirt und daneben 
in einer gleichen Portion desselben Harns die Magnesia zur 
Controle gewichtsanalytisch bestimmt. 

Für die Titration fällte ich gemessene Proben des vorher 
filtrirten Harns mit oxalsaurem Ammonium und Ammoniak 
und behandelte den Niederschlag, welcher den Kalk als Oxalat 
und die Magnesia als phosphorsaure Ammonmagnesia enthält, 
in der oben ausgeführten Weise. 

Die mit Ammoniak übersättigten Harnfiltrate und die 
Waschwässer pflegen daneben reichlich harnsaures Ammonium 
abzuscheiden, was aber die Bestimmung ebensowenig stört, 
als der Umstand, dass das in der Magnesia eingeschlossene 
Kalkoxalat zum Schluss trotz überschüssig zugesetzter Zehntel- 
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säure keine klare Lösung ei-zielen lässt ; ich Hess unter solchen 
Umständen nur soviel Zehntelsäure ijufliessen, als nöthig, die 
Flüssigkeit durch Cochenille in der Wärme rothgelb zu färben. 
Jeder Cc. der Zehntelsäure zeigt dann 0,0020 gr. MgO an. 
Für die gewichtsanalytische Bestimmung der Magnesia 
wurde eine gleiche Harnmenge mit Chlorammonium und 
Essigsäure versetzt und in der Wärme mit Ammoniumoxalat 
gefallt ; darauf über Nacht stehen gelassen, filtrirt und nach- 
gewaschen. Aus dem Filtrat wurde nun die Magnesia mit 
Ammoniak gefallt, auf einem aschefreien Filter mit verdünntem 
Ammoniak chlorfrei gewaschen, endlich getrocknet, im Platin- 
tiegel geglüht und gewogen. Zum Vergleich stelle ich einige 
nach beiden Methoden erhaltene Resultate hierher: 

Die Titration ergab für je 250 Cc. desselben Harns 

2^in Lösen des 

MgO Nieder- Davon zurück- Bleiben Säure ai « m n 
Schlags Zehntel- titrirt Cc. Cc. ^'^° "^^• 

säure Cc. 

1) 60 42,0 18,0 0,0360 

2) 60 42,1 17,9 0,0358 

Aus zwei Wägungen ergab sich in MgO 

1) einem Fall, Pyrosalz 0,0942 = 0,03494 

2) im zweiten 0,992 = 0,03574 

Es stehen sich also die Mittelwerthe 0,0359 (Titration) 
und (Wägung) 0,03534 gegenüber, was ein Verhältniss von 
105,7 : 100 ergibt. 

Weiter wurde in je 300 Cc. desselben Harns die Mag- 
nesia maas- und gewichtsanalytisch bestimmt, wobei sich 
ergab : 

Zum Lösen des 
MgO-Nieder- Davon zurück- Bleiben Säure ^j^^ j| q 

Schlages Säure titrirt Cc. Cc. ^ 

Cc. 

1) 50 35,1 14,9 0,0298 

2) 50 35,3 14,7 0,0294 

3) 70 - 55,20 14,8 0,0296 

4) 50 35,05 14,95 0,0299 

bei der Wägung Mg 

5) Pyrosalz 0.0758 = 0,02731 

6) - 0,0727 = 0,02607 



Das Verhältnis der durch Wägung; und Titration ge- 
fundenen Magnesiamengen ^ 100: 110,9 — crgieht auch in 
dieser Tabelle eine Differenz zu Ungunsten der Wägungon, 
welche ihren Grund in kleinen Verlusten des gewogenen 
Magnesiasalzes haben mag. Dagegen stimmen unter sich die 
Titrirungen so gut, dass ich trotz dieser Differenz die Be- 
stimmung der Magnesia im Harn nach Stolba für empfehlens- 
werth halte. 



Ueber die specifische Drehung der Maltose. 

Von Ernst Edw. Sundwik, 

A8.si8tcut d. pharmac. LaboratorlomH imd pract. Arzt zu IIolMin^forx. 



(Der Redaktion zugegangen am 17. August 1881). 



Bei der Einwirkung von Diastase auf die verschiedenen 
Slärkearten (und auch beim Kochen derselben mit verdünnten 
Säuren) entsteht, wie es schon Dubrunfault gezeigt hat, 
eine besondere Zuckerart, Maltose, die nicht nur durch ihre 
sp. Drehung, sondern auch durch ihr Verhalten zum Kupfer- 
oxyd in alkalischer Lösung von Traubenzucker durchaus 
verschieden ist. Die sp. Drehung derselben ist mehrmals 
bestimmt, aber die Resultate sind noch nicht entschieden 
festgestellt, wenn dieselben auch nicht sehr von einander 
diflferiren. 

Dubrunfault giebt an, dass die sp. Drehung fast 
dreimal so gross als diejenige des Traubenzuckers sei, wäh- 
rend E. Schulze sie gleich 149,5®, Sullivan 150® und 
Musculus und Mering gleich 149® fanden. Da ich durch 
die Freundlichkeit des Herr Dr. von Mering über eine 
beträchtliche Menge eines ausgezeichneten Maltosepräparats 
disponiren konnte, eines Präparats, das als möglichst chemisch 
rein betrachtet werden konnte, so habe ich im phys. chemi- 
schen Laboratorium zu Strassburg mit demselben eine Reihe 
von Drehungsbestimmungen gemacht. Der gebrauchte Apparat 
war ein ausgezeichneter Wild 'scher, und die einzelnen Be- 
stimmungen sind wie gewöhnlich bei Natriumlicht vorgenommen. 

Für die erste Bestimmung wurde eine ziemlich concen- 
trirte Lösung gemacht, eine Menge (fast 20 gr.) abgewogen, 
zuerst im Wasserbade möglichst zur Trockne gebracht, dann 
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im Luftbad bei 100« C, zuletzt bei 105«— 112* C. bis zum Ein- 
tritt Constanten Gewichts getrocknet, was übrigens längere 
Zeit erforderte. Aus der zurückgebliebenen Menge wasser- 
freien Maltose wurde dann der Gehalt der Lösrng berechnet. 
Diese Normallösung wurde nun für die Bestimmung II und IIl 
mit Wasser verdünnt und dabei sowohl Maltoselösung als 
Wasser genau mit einer Glashahnbürelte abgemessen. Da 
die Drehung sehr rasch während der Beobachtung sich ändert, 
habe ich in der folgenden Tabelle anfangs die Beobachtungs- 
zeit angegeben. 



Nr. 

der 

Lösung. 


Beobacht. 
Drehung. 


Ent- . 
Sprech, sp. 
Drehung. 
(a)D = 


Zeit. 


B emerkungen. 


I. 


76*26' 
38' 
58' 

77* 8' 
18' 
28' 


(140n6) 


11h ^ 


VM, 


Die Lösung enthielt 
27,1946*/o H'^O-freieMaltose 
Länge des Beobach- 
tungsrohres = 2O0 nun. 




28' 


— 


bis 1 






58' 


— 










78*18' 












33' 












46' 












48' 












79**18' 


— 










38' 




12h M. 






81*24' 




2h 15' N.M. 






26' 


— 


bis 






26' 


— 


3h N. M. 






81^44' 
81^44' 
81*43' 


(a)D«150*27 


— 


Ueber die Nacht im Kehre 
gestanden. 

Neue Füllung des Rohres 
mit Normallösung. 

Die Lösung bis 100" C. er- 
hitzt; erkaltet. _ 


II. 


40*47' 


(a)D=t50* 




Lösung mit 13,5973> Mal- 
tose = 1 genau abgemess. 
Vol. von I u. 1 Vol. H'O. 


III. 


61*15' 


(a)p»15Q*15 


— 


— 


Lösung mit 20,396> Mal- 
tose = 1 Vol. d. Lösung I 
und 1 Vol. der Lösung H 
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Hieraus ist ersichtlich, dass eine Bestimmung der Initial« 

drehung keine befriedigenden Resultate geben kann, da die 
Drehungsverhällnisse schon während der Autlösungsprocesse 

sieh fortwährend ändern und zwar die sp. Drehung im Gegen- 
satz zum Traubenzucker zunimmt. Jedenfalls muss diese 
weniger als 140® betragen. Ebenso ist ersichtlich, dass die 
Verdünnung keinen merkbaren Einfluss auf die Drehung 
ausübt. ^ 

Eine zweite Lösung wurde nun ganz in derselben Weise 
gemacht, und ebenso der Gehalt an Maltose bestimmt. Die 
Lösung enthielt auf 28,445 gr. abgedampfter Lösung 9,5693 gr. 
H^O-freie Maltose, also 33,64>. 



Nr. 


Beobacht. 
Drehung. 


Spec. 
Drehung 

(a)D = 


B emerkungen. 


IT. 


110*56'2 


149*96 


Beobachtungsrohr von 220 mm. Länge. 
Lösung mit 33,64> Maltose. 



Nun wurde eine Lösung (Nr. V) in der Weise gemacht, 
dass ich eine Portion von fein gepulverter Maltose 3 Wochen 
lang über Schwefelsäurehydrat stehen Hess, wonach zuletzt 
constantes Gewicht eintrat, und nun die gewogene Menge 
von Ci2H220ii + H^O in einem genau abgemessenen Volumen 
H^O auflöste. 

Die Lösung enthielt auf 27,5923 gr. 6,3923 gr. G12H22O11 + 
H^O (oder 6,0726 gr. C12H22O11) also 22,00% wasserfreie 
Maltose. 



Nr. 


Beobacht. 
Drehung. 


Sp. Drehung 


Bemerkungen. 


V. 


65*56' 


(a)D-149«84 


Die Lösung enthielt 22,0087o Maltose. 
Läftge des Beobachtungsrohres = 
200 mm. 



Von diesen 5 gefundenen Werthe für die sp. Drehung 
der Maltose, oder: 
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I. 


150«27 


II. 


150 "00 


III. 


— ISO'IS 


VI. 


149 «96 


V. 


149 »84 



ist das Mittel («)d = 150^04, wonach (a)^ = 150^ als der 
Werth der specifischen Drehung der Maltose anzusehen ist, 
also wie ihn SuMivan gefunden hat. 

Ebenso wenig, als die Concentration der Maltoselösung 
einen Einfluss auf die sp. Drehung hat, ebenso wenig scheint 
diese Drehung von der Temperatur der Lösung abhängig 
sein. Ich habe wohl aus Mangel an geeigneten Instrumenten 
eine solche Bestimmung nicht so genau, wie es wünschens- 
werth wäre, bestimmen können. Doch hat beim Einfüllen 
einer ziemlich heissen Lösung in die Untersuchungsröhre die 
beobachtete Drehung beim Erkalten sich nicht in merkbarer 
Weise verändert, und bin ich daher der Ansicht, dass die 
sp. Drehung der Maltose von der Temperatur unabhänig ist. 

Beim Reinigen von Maltose durch Auflösen in Alkohol 
und Fällung mit Aether kann Dextrin nicht wohl mit folgen. 
Dagegen konnte eine Verunreinigung mit Traubenzucker 
leichter stattfinden, wodurch doch eine Erniedrigung der 
sp. Drehung verursacht wurde. Die von mir gebrauchte 
Maltose war mehrmals in dieser Weise gereinigt, wodurch 
sehr wahrscheinlich die letzten Spuren von anhängenden, in 
Alkohol und Alkoholäther leichter löslichen Dectrose entfernt 
waren. Die Lösung in Wasser hatte auch kaum einen gelb- 
lichen Stich, Hess also auch den neutralen Punkt sehr genau 
erkennen. 

Strassburg, den 15. August 1881. 
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